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第 一 十 七 章 过 渡 人 金属 


“周期 表 中 第 4 5. 6 周期 的 IIA Aa IB 族 元 素 总 称 过 滤 金 


属 。 它 们 的 原子 , 或 在 中 性 状态 ， 或 者 在 某 些 常见 的 氧化 坊 中 (对 


Cu, Ag, Au 来 说 ) 都 有 未 充满 的 d 电 子 层 或 f 电子 层 。 ` 


21.1. d 区 和 f poc 


d 区 元 素 或 外 过 滤 元 素 是 指 IVA RE IB 族 元 素 以 及 Sc 和 
YY。 在 它们 的 中 性 原子 或 常见 的 氧化 态 (Cut, Ag", Aut?) EAR, 
有 未 完全 充满 的 4 电子 层 ， 但 是 它们 的 f 电子 层 或 者 象 第 4 和 第 
5 周期 那样 全 空 ， 或 者 象 第 6 周期 d 区 元 素 的 人 电子 层 那样 全 
“充满 。 | | | | 

f 区 元 素 是 内 过 渡 元 素 ， 即 第 6 周期 的 钢 系 元 素 和 第 7 周期 
的 物 系 元 素 。 其 中 大 部 分 元 素 在 中 性 原子 里 或 在 常见 氧化 态 时 ， 
都 有 未 完全 充满 的 f HUP EL. La (541687) n Lu (af *5d'6s?) fsb, — 
.但 是 这 两 个 元 素 与 位 于 它们 中 间 的 各 元 素 非 常 相似 ， 遂 常 将 这 
巧 种 元 素 帮 在 一 起 考虑 , 而 铜 系 元 素 从 Ac 到 Lr шх. 
和 铜 系 元 素 与 ША 族 元 素 有 某 些 相似 性 ， 因 而 在 第 三 十 章 把 Sc 
和 YY 同 钢 系 元 素 放 在 一 起 论述 。 _ 

MARR а 区 元 素 间 更 为 相似 ， 后 者 炒 充 满 的 
qd 轨道 是 大 近 原子 的 外 围 ,因此 受到 在 它们 周围 的 原子 或 原子 团 的 
强烈 影响 。 相 反 , 钢 系 元 素 未 充满 的 f 轨道 被 5s 和 Sp 电子 覆盖 ， 
于 是 完全 得 到 了 屏 藏 而 不 受 外 界 的 影响 ， 因 而 铜 系 元 素 的 化 学 性 
质 受 f 电子 数目 的 影响 小 。 钢 系 元 素 有 些 类 似 , 但 是 它们 的 5f H 


‘is 


道 受 到 外 界 影 响 的 屏 项 较 差 , DS ECT c GE Ue e i ЖЕРИ К. 


27.2， 过 渡 金 属 在 周期 表 中 的 位 置 


考虑 到 为 什么 过 渡 金 属 出 现在 周期 表 中 这 个 位 置 是 很 有 意义 
的 。 图 27. 1 天 肯 原 子 序数 为 10, 20 和 30 的 元 素 最 低 轨 遵 的 相对 
能 级 (图 中 能 级 没有 按 比例 )。 当 核电 荷 从 氛 的 十 10 增加 至 钙 的 
+20 时 , 轨道 的 能 量 降低 ， 但 是 4s Dual ИО ЙЕ EL T За 轨道 的 能 量 
相 比 下 降 得 更 快 ，4s 轨道 穿 透 氨 原子 实 (Z4: 一 18) 的 程度 相当 大 ， 
而 3d 轨道 穿 透气 原子 实 的 程度 极 轻微 。 事 实 上 鳃 的 4s 能 级 较 
3d 能 级 低 ， 钙 的 基态 电子 构 型 是 18?2s"2p*3s*3p*ds*。 然 测 3d 低 
于 4p, 所 以 34 是 继 4s 之 后 填充 电子 的 下 一 个 轨道 。 当 核电 襟 从 
Ер + 20 增加 到 锌 的 十 30 PF, за 轨道 就 填 满 了 。3d T PERCHE 
对 4s 电子 的 作用 更 尝 有 效 , 这 是 由 于 s ЖП 4 轨道 的 相对 径 向 几率 
密度 不 同 所 引起 的 (3. 2)。 在 第 二 列 d 区 元 素 中 这 种 方式 也 重复 
出 现 , 但 这 里 主要 包括 5s 和 4d 轨道 。 在 了 区 元 素 的 情况 中 , 57 号 


ЕЖ 


T J... . 


йо 6920 Rs 
B127.1. SENS IE ZE BE Bers THIS In SEED Rot F EGRE ER 
元 素 的 47, 5d 和 6s 的 能 量 非 常 接近 , 并 在 4f 开始 填充 前 ,就 有 一 


个 电子 进入 5а Т8, FE La 的 电子 构 型 是 541687, EUAN 


* 2 F . 


" rami. ge ==. 


TR af 较 od 稳定 ; 正如 3d 轨道 开始 填充 满 时 ,3d 较 as 稳定 
BH. | | | 
27. 3， 金 属 的 物理 性 质 
及 平 所 有 过 渡 元 束 都 具有 上 典型 金属 的 简单 hc.Pp.、c.c.p 


或 b. с. с. 局 格 结构 特征 (4, L 7), 并 显示 典型 的 金属 性 质 一 抗 张 
强度 高 ,延性 和 展 性 好 、 传 热 性 和 导电 性 优良 , 并 有 金属 光泽 它们 ， 


的 熔点 和 沸点 较 高 。 在 任 一 列 d 区 金属 中 ,在 VIA 族 金属 处 类 点 
LARA, 然后 又 有 规则 地 下 降 ， 只 有 Ма 和 Tc 具有 反常 什 
(图 27. 2)。 在 图 27. 3 中 描述 了 一 些 d 区 金属 的 沸点 和 气 化 痊 的 关 


系 。 很 清楚 , 这 些 数值 近似 线性 关系。 因为 气 化 俗 是 决定 金属 标准 


PRA HS {ЙӨЗЕ SE ЖЕ (8. 2), 沸点 最 高 的 金 属 往往 成 为 贵金属 。 

过 湾 金 属 能 形成 许多 合金 , 其 中 最 有 名 的 是 铁合金 , 它们 组 成 
多 种 钢 (36. 3, 1)。 过 滤 金 属 同 非 过 渡 金 属 的 合金 在 工业 上 也 极为 
EE, 例如 黄 铜 ( 铀 / 锌 ) 和 青铜 ( 铜 / 锡 )。 
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“了 . 4， 人 金属 的 化 学 性 质 


ХАНЕ MARAT. MMR MA, ES Ln*/Lo fW 
. 级 为 一 2.3V, ЗЛ НЧЕ, SEU d 区 元 素 除 铜 外 ， 
都 能 溶 于 非 氧 化 性 酸 。 仅 IB 族 金属 和 钠 系 金属 (37. 了 ) 显 贵金属 
性 质 。 О 

许多 过 渡 金 属 化 合 物 的 一 种 特征 是 具有 米 成 对 d EF, Am 
它们 大 多 数 是 顺 磁 性 的 。 一 个 电子 从 一 个 d 轨道 激发 到 男 一 轨 
道 ,通常 需要 吸收 相当 于 在 可 见 光谱 中 的 一 个 能 量子 , 因此 许多 过 
渡 金 属 的 化 合 物 是 有 颜色 的 , 但 并 不 爹 是 这 样 , 因为 按 量子 力学 的 
38 A, d-d 跃迁 是 被 禁 阻 的 (6. 4)。 


205. ERT tea wpa sets 


过 滤 人 金属 的 最 重要 的 化 学 特性 是 ; 它们 几乎 全 都 具有 几 种 氧 
化 态 (8. 4 人。 虽然 在 非 过 渡 金 属 中 也 有 一 种 以 上 的 氧化 态 存 在 (如 
TH, TI, Sn", Sn"), 但 是 这 种 现象 少 得 多 , 并 且 典 型 的 非 过 滤 侈 
属 的 化 合 物 中 很 少 存在 相 邻 的 氧化 态 (如 十 2 和 十 3, Hg GSP), 为 

. d c 


ee "isa m Run. А 


= u gF г РЫ Е Е | 


CT DRE VE ST E S IURE LIP SE TAE e RR ri Pe RC fe Ж 55) + ЖЫ 
Se RUT EA MÀ BUR rod Tr ei. | 
它们 的 前 三 个 电离 能 分 别 是 : 
I(D/ki-mol! f(2)/kJ.mol^! £(3)/kJ-mol7' 
Mg rivi 1450 7731 
Мп 717 1509 ` 3251 


”很 清楚 , 这 黄种 情况 中 , F(1)+T(2) 之 和 是 大 致 相称 的 ,但 Mg 


的 了 (3) 则 比 Mn 的 大 得 多 , 因为 在 Mg 中 所 涉及 的 是 一 个 p 电子 
的 迁移 ， 这 p 电子 受到 很 高 的 有 效 核电 荷 的 约束 (3. 4), 但 对 Mn 
来 说 所 小 及 的 是 一 个 d 电子 的 迁移 ,: 而 4d 电子 得 到 了 相当 强 的 屏 

蔽 ， 核 引力 对 它 的 影响 减 小 了 。 例 如 它们 的 二 所 化 物 的 生成 粒 可 
` AFARA: | 
АН. (МЕ) = АН, (М) КАН (Р) 7 f 
Б LUCG)TIOQN]M-24(0P) -CU(MFE,) — (4.2.8) 
[E00 + (22M 和 BCOMFs) 两 项 的 信 比 其 它 项 大 得 多 , MUERE 


主要 由 它们 决定 。 因 为 口 很 大 , 所 以 这 些 化 合 物 都 是 放 热 的 , 但 对 


| | TRE BC ed» МЕГ», AH; E: 
AH, (MgF,).= AH,CMg) +3an, (F;) 


LEO) EQ) +1(3)1М&—3А(Е) —U(MgEO 


上 式 中 如 (MegF;) 可 能 值 虽然 比 了 (MSF?) 值 大 ， 但 仍 不 是 以 


抵偿 非常 大 的 第 三 电离 能 工 3) ,因此 生成 MgF。 会 吸收 大 量 的 热 。 
然而 就 MnFs 来 说 ,7(3) 值 小 得 多 ,生成 MnFs 应 是 放 热 的 。 有 三 
种 原因 使 盐 MX, 比 MX, 的 晶 格 能 大 : z+ хо. 的 乘积 较 大 ， 马 德 


КЕ (Madelung) BAR ACL. 2.3)、 离 子 间 的 距离 减 小 ( 因 rur  ，， 


rw2s+)。 有 从 晶 格 能 的 另 一 个 方面 考 处 , 由 于 rr- то Л, WE 
[Ë (ry? T rg) Gut trp) BE rye tro) ett + Toi- Arh. 
. E . 5 as 


—— — — LS 


`. | 1 | | . | А | 


Ps b А MX, 转变 为 MX, 时 , 握 化 物 的 均值 增加 最 大 。 这 
就 是 为 什么 金属 在 离子 型 氛 化 物 中 ， 比 在 其 离子 型 氮 化 物 中 往往 
更 易 达 到 高 氧化 坊 的 主要 原因 。 人 金属 离子 型 所 化物 的 这 种 例子 为 
MnF,, CoF, 和 AgF;, | 

如 果 将 上 述 关 于 离子 间距 离 比 率 的 论点 引伸 来 分 析 第 一 过 渡 
系 中 各 元 素 的 阳离子 半径 的 变化 情况 (27. 1), 可 以 预料 : 在 本 系列 
H rt Te ras+ 十 ?01-) 的 比值 逐渐 降低 ， 并 且 上 生成 它们 的 
三 气 化 物 时 放 热 依次 增多 。 但 实际 上 在 铁 后 面 的 金属 没有 一 个 能 
形成 三 气 化 物 。 为 什么 会 这 样 呢 ! 其 主要 原因 可 能 是 第 一 一 列 d [X 
元 素 的 后 面 各 元 素 的 划 3) 在 增加 。 

在 着 手 研 究 共 价 性 较 大 的 过 渡 金 属 化 合 物 的 氧化 态 变 化 以 
Bt, 我 们 先进 一 步 研 究 d 区 元 素 电 离 能 的 变化 。 


27. 6， 电 离 能 的 变化 


图 27. 4 说 明 : 第 6 周期 过 滤 元 素 的 电离 能 比 其 它 两 个 周期 的 
高 ,这 是 因为 4f 电子 的 屏 项 效应 弱 ， 使 作用 于 外 层 电子 的 有 效 电 
荷 增 大 的 缘故 。 第 4 周期 和 第 5 周期 元 素 的 电离 能 是 不 规则 的 。 
有 关 各 值 互相 交错 的 情况 不 能 归于 任何 单一 的 原因 ， 但 肯定 的 一 
个 因素 是 各 元 素 基 坊 的 电子 构 型 缺乏 -和 致 性 。 例 如 就 外 部 轨道 的 
电子 排 布 来 说 , V 是 3d94s", Nb 则 是 3d'4s!, 但 它们 二 者 的 一 价 离 
子 都 是 d's’ 的 电子 构 型 。 要 注意 到 : 在 第 一 列 中 铝 以 后 各 元 素 的 
I(1) 值 有 相当 大 的 增加 ， 在 Fe 后 面 的 元 素 的 7(3) 值 也 相应 地 
- | ЕЕ | 
| Шш V Cr Mn Fe Со Ni Cu 
[(3)/MJ-mol-! 2.83 2.99 3.26 2.96 3.24 3.40 3.56 


差不多 可 以 肯定 这 就 是 前 节 提 到 过 的 铁 以 后 金属 不 能 形成 三 氮 化 | 


物 的 主要 原因 。 对 下 面 两 个 电 高 过 程 来 说 ; 


. © sn 


Morus ан ч _ 


JI(D/100kI-morDl! 


27.4. d 区 元 素 第 一 电离 能 的 变 全 


Crf3dsds) 一 > Сг (34°) 
Fe** (3d*) —»3 Fe" (345) 


并 没有 交换 稳定 性 的 损失 (3.4. 3), 几乎 可 以 肯定 : 这 是 Cr AIC) 
‚. TÉ Fe 的 1(3) 值 都 低 的 主要 理由 。 | 


27. 7， 共 价 型 分 子 中 的 过 滤 人 金属 


在 形成 共 价 型 分 子 时 ， 不 应 设想 电子 会 从 金属 离子 完全 转移 
出 来 。 因 此 氧化 数 只 牧 表 形式 电荷 ， 而 不 代表 实际 电荷 。 尽 管 如 
‚ Ж, 产生 一 个 单独 金属 离子 所 需 的 总 电离 能 , 仍然 可 以 用 来 衡量 某 
一 化 合 物 中， 将 金属 单质 升 至 某 一 氧化 态 时 所 项 的 能 量 。 在 这 方 
O T, E-A d 区 元 素 的 各 级 电离 能 与 同族 中 较 重 的 元 素 的 各 级 
电离 能 对 比 是 有 意义 的 。Ni 的 前 四 个 电离 能 同 Pt 的 前 四 个 电离 
能 比较 表明 ; 形成 Ni?* EER P 需要 的 能 量 较 省 , 而 形成 Ni'* 
Ше РИУ 需要 的 能 量 较 多 。 
e 7 «+ 


[C15 7 (2) ] LEG) УСА) bh Hi A HË 


IMJ- mol`’ МЈ. mol`’ IMJ: mol`’ 
Ni 2.49 3.80 11.29 
Pt 2.66 6.70 9.36 


因此 , Ni 化合 物 的 热力 学 稳定 性 势必 比 Pt 化 合 物 的 好 , 而 含有 
Pt "的 化 合 物 比 那些 含有 NIU 的 化 合 物 则 更 稳定 , pán КРС, 
是 大 家 所 熟知 的 化 合 物 ， 而 К.МІСІ, 还 没有 制 成 。d 区 的 其 它 元 
素 也 有 相同 的 趋向 。 一 般 说 来 ， 当 和 氧化 态 为 二 4 及 十 4 以 上 时 第 
二 ,第 三 列 元 业 的 化 合 物 比 第 一 列 元 素 的 化 合 物 更 稳定 。 上述 概念 
由 可 以 表达 为 第 二 和 第 三 列 元 素 较 易 形 成 共 价 化 合 物 ， 因 为 金属 
的 形式 电荷 高 , 意味 着 能 使 配 位 体 极 化 程度 更 大 。 

在 共 价 型 分 子 中 ， 影 响 氧化 态 的 因素 的 定量 处 理 和 离子 蜗 体 
” 相 比 存在 更 大 的 问题 。 为 了 说 明 这 些 困难 ， 让 我 们 研究 将 МХ, 
(固体 ) 转 变 到 MX,( 燕 气 ) 的 一 系列 步骤 , 假设 温度 不 变 : 


需要 能 量 
MX, (s) =M* (g) + 2X7 (р) UMX,) 
M'* (g) +2e— М (р) —[101)+1(2)] 
2X (g) =2X(g)+2e 2A(X) 
X =2X@) | D(X) 
M(g)+4X(g}) =MX,(g) ` —4E(M—X) 


МХ, (s) + X. (g) =MA,(g) 


因此 , 这 过 程 所 需要 的 总 能 量 是 ， 
U(MXEXJ —[ICI)H-£2(2) 14+ 2A(4%) + DCK,) — 4E(M—AX) 


EROS LAS PCT ETE E CBE TR LEE БЕЙТ p TOI E SE 


是 很 普通 的 , 但 是 很 清楚 , 要 用 热力 学 处 理 却 是 一 个 复杂 问题 。 例 
如 在 共 价 化 合 物 中 , 气 是 形成 最 强 的 M—X EHER EBEN 

成 最 大 品格 能 离子 化 合 物 MX, 的 一 个 元 崇 。 于 是 , 在 能 量 需 要 方 
. § . 


“一 


程式 中 所 包含 的 两 个 最 大 的 项 常 有 互相 补 和 的 倾向 。 还 有 三 个 其 
它 因素 使 问题 复杂 化 。 首 先 在 一 个 共 价 化 合 物 中 ， 当 M 的 氧化 态 
”增高 时 , BCM 一 义 ) 值 下 降 ， 因 为 能 量 消耗 在 激发 电子 上 以 产生 较 
高 的 价 态 (4.1. 12)。 其 次 炳 效应 有 可 能 成 为 重要 因素 ， 特 别 是 在 
一 个 固体 岗 化 物 转变 为 气体 册 化 物 的 过 程 中 。 最 后 ， 离 字 键 和 共 
价 键 之 间 的 区 别 并 不 是 截然 区 分 的 。 由 于 所 有 这 些 原因 ， 对 氧化 
态 稳定 性 的 定量 研究 非常 困难 , 特别 是 现 有 激发 能 数据 非常 少 ， 
此 化 学 家 们 一 直 导 找 更 普遍 的 定性 方法 来 作出 解释 ， 甚 中 最 有 效 
的 一 个 方 妆 将 在 下 节 讨 论 。 


27. 8， 鲍 林 电 中 性 原理 


1948 年 例 林 提出 了 电 中 人 性 原理 。 这 个 原理 能 用 来 解 攻 一 个 
原子 的 某 种 氧化 坊 的 稳定 性 和 围绕 这 原子 的 其 他 原子 的 特性 之 间 
的 相互 关系 。 电 中 性 原理 指出 : 稳定 分 子 的 电子 结构 应 是 各 单个 
原子 所 带电 荷 都 不 大 于 十 e。 

这 个 原理 既 能 应 用 于 分 子 ， 也 能 有 效 地 应 用 于 过 渡 金 属 络 合 
物 。 让 我 们 研究 水 合 离 子 M(H,0)6"* 中 金属 和 和 氧 之 间 键 的 特性 : ` 
第 一 列 的 区 金属 M 的 电 负 性 约 为 1.7, 因而 金属 和 和 氧 之 间 电 人 负 
性 的 差 值 大 约 为 1.8。 参 考 图 27. 5{ 也 是 鲍 林 制作 的 ),， 可 以 看 出 
M—O #4 50% 的 共 价 性 。 换 言 之 , 围绕 M 的 六 个 氧 启 子 各 将 半 
个 电子 单位 的 电荷 给 M， 总 计 成 为 3s。 假 若 在 水 合 离子 中 M 是 近 
似 电 中 性 的 ， 那 么 最 初 必须 约 带 十 3 的 电 背 。 因 此 电 中 性 原理 指 
, 出 :一 个 第 一 列 的 过 社 金 属 离子 应 当 约 带 十 3 的 电荷 , 才能 使 六 水 


络 合 物 对 氧化 还 原 稳定 。 事 实 上 在 这 样 的 水 合 离子 中 ， 过 渡 金 属 


的 最 常见 氧化 态 是 二 2、 十 3 和 十 4。 氧 原子 并 不 具有 这 些 电荷 而 
将 其 中 大 部 分 转移 给 了 十 二 个 扎 原 子 。 于 是 就 和 基本 的 静电 原理 

一 致 , 水 合 离子 的 电荷 分 布 在 它 的 表面 上 。 很 清楚 , 正 电 荷 转移 到 
| | | . 9 + 


图 27.5. АРМАТ АУ 2 [А EXER Я 


氮 原 子 的 程度 越 大 , 氢 原 子 失 去 一 个 电子 成 为 质子 的 倾向 就 越 大 ， 
同时 水 合 离 子 的 酸度 也 越 大 。 下 列 反 应 的 平 熏 常 数 就 可 作为 
例子 : | 
Fe(H;,O)$* + 4,0 Fe(H,0) .OH + H,O* 
. 它 的 平衡 常数 约 为 2x 10-?。 而 对 于 
Fe{H;0)#* + H,O==Fe(H,O),OH: + НО” 
平衡 常数 仅 约 为 1022, 
27.8.1. MAA 
“所 中 篷 诛 理 对 于 判断 金属 某 一 氧化 态 的 配 位 数 是 很 重要 的 。 
例如 者 金 属 与 氯 之 间 的 键 存 50% 的 共 价 性 , 则 根据 电 中 性 原理 可 _ 
以 预料 等 电子 阳离子 Ag: Cd" 和 Ins+ 系列 与 所 离子 会 形成 _ 
ÁgCL-,CdCH- fülnCH- 络 离子 。 就 不 同 的 配 位 体 而 论 , 一 个 金 “ 
+ ЈО s | 


属 离 子 训 以 按 下 列 方式 之 一 转变 成 近 平 零 电荷 的 原子 : 从 每 一 个 
少数 易 极 化 的 配 位 体 中 接受 大 量 负 电荷 ， 或 者 从 每 一 个 数目 较 多 
的 不 易 极 化 的 配 位 体 中 接受 小 量 的 负电 荷 。 例 如 ，Fe** fal Cl Ж 
”成 4- 配 位 离子 FeCli, 耐 与 较 难 极 化 的 -形成 6- 配 位 离子 FeEi-。 
当 配 位 体 大 到 一 定 程度 时 , 配 位 离子 数目 会 受到 位 阻 因素 的 影响 ， 
但 通常 认为 这 种 影响 是 次 要 的 。 一 般 涪 来 , 配 位 体 的 电信 性 越 大 ， 
最 常 出 现 的 配 位 数 就 越 高 。 | 

Ani EEA Ae BAR (E dE EH, 如 CN- 离子 , 却 不 ` 
适用 。 与 Cl- 离子 不 同 ，CN- 离子 形成 6- 配 位 的 Fe!" 8, 
”Fe (CN)3-。 虽 然 碳 原 子 上 的 电子 非常 偏向 于 铁 原 子 ， 但 是 铁 的 
ier 电子 的 对 称 性 和 能 量 极 适合 与 配 位 体形 成 d. 一 p, 键 (6. 61), 
以 致 大 量 的 负电 荷 被 反馈 到 CN- 配 位 体 的 at 2i SG. 
27. 8. 2， 使 拨 化 态 稳定 的 配 位 体 

电 中 性 原理 更 进一步 的 推论 是 金属 最 高 的 氧化 态 可 由 强 电 负 
性 . 非 # 受 体 配 位 体 所 稳定 ,例如 在 MnOi 离子 中 , 氧 原子 尽量 吸 
引 键 合 电子 , 以 阻止 这 些 电 子 完 侈 被 金属 原子 所 吸引 ,过 流 金 属 的 
SRAT (VON, CrO3-) 中 十 5 和 十 6 的 电荷 数 是 极为 常见 的 ， 
已 知道 有 十 7 电荷 数 的 MnOi、 КеО;, HA+8 Н ОЗО, 

在 含 握 络 合 物 中 高 氧化 坊 也 是 由 强 电 负 性 的 气 米 稳定 的 ， 但 
氯 和 电 负 性 较 小 的 省 和 碘 使 氧化 态 稳 定 的 能 力 减 小 。 例 如 虽然 
 FeU 在 含 气 和 含 省 络 离子 中 是 稳定 的 , Jf ES rH T-rh E 
的 基 高 筑 化 态 只 是 十 2。 可 以 认为 铁 离子 完全 夺取 健一 个 Fe 一 I 
键 中 的 两 个 电子 , 因此 Fe?! 被 还 原 为 Fen 同时 游离 出 而 。 

低 氧 化 态 可 由 那些 与 金属 形成 强 = 刍 的 合适 对 称 性 和 合适 能 
量 的 空 轨道 的 配 位 体 所 稳定 , 即 令 金 属 的 氧化 态 为 堆 ( 如 Ni9 СО 
中 的 碳 原 子 也 能 使 电子 强烈 偏向 于 金属 原子 ， 因 为 加 给 金属 原子 
的 负电 背 能 通过 反馈 键 进入 本 位 体 的 7 轨道 而 被 消散 。 


. J} s 


m IL gabs 


| 
trae ~ 化 会 物 或 离子 | 价 数 С Le do ET 
0 Ru(CO). EE ENT ВАЕ, 
+2 [RuCNH; E! +6 Ruf. 
+3 [RuCI NH): +7 RuO; 
4-4 RuCli- —8 Rud, 


VE TJ E SEA 3E 2:27] ТТ. 10: ЕЕ 
és yp NEES 27.1 rh, 让 些 化 合 物 说 明了 上 而 提出 的 原则 , 这 里 最 
高 氧化 态 是 由 氧 离子 和 氟 离 子 来 稳定 的 ， 中 间 氧 化 态 是 由 鼎 离 子 
和 氨 分 子 所 稳定 , 最 低 氧 化 态 则 由 CO 分 子 所 稳定 。O”” EE F- 离 
子 能 够 稳定 更 高 的 氧化 态 ， 这 可 能 是 因为 OF 能 以 它 的 第 二 个 电 
“ 子 与 金属 形成 上 健 。 尽 管 中 性 分 子 ( 如 NHs) 的 配 位 原子 和 阴 离 
子 的 配 位 硕 子 在 电 负 性 方面 相同 ， 但 是 中 性 分 子 不 如 阴离子 那样 
能 稳定 更 高 的 氧化 态 。 例 如 在 Ru(NHs) 久 中 以 Cl1- 置 换 NHs 就 
SEAT ЕЕ. E Ru(NHs) 针 这样 的 离子 中 氨 原 子 为 正 
的 趋向 很 大 , 以 致 这 种 络 离子 像 酸 著 样 能 明显 地 电离 。 
27.8.3. d 层 占 有 情况 和 魏 化 态 稳 定性 的 关系 | 

对 于 某 种 氧化 态 的 金属 和 配 位 体 所 组 成 的 络 合 物 来 说 ， 其 过 
渡 元 素 的 d 层 电子 超过 半 充 满 的 比 过 小金 属 只 有 少数 几 个 d 电子 
的 具有 更 大 的 共 价 倾向 性 ， 因 为 与 金属 原子 表面 作用 的 有 效 核电 
荷 增 大 了 。d 电子 数目 对 这 些 络 合 物 的 稳定 性 影响 相当 大 , 有 6,8 
或 10 个 由 电子 的 金属 的 络 合 物 比 中 或 和 电子 构 型 的 金属 的 
结合 物 要 多 得 多 。 看 来 单个 玉成 对 的 一 个 电子 似乎 能 非常 容易 和 
别 的 原子 上 的 电子 相 作 用 。 

8 

ОА RR BIER LIO, RIEN НАН 
态 中 : 


* 12 + 


Coll Nir" 
¥(CO); Cr(CO), | Mn(CO); Fe(CN)i- 1СО(МН | NiFe- 


IÉ H Be ds 电子 构 型 特别 易 形 成 八 面体 排列 。 

d? 络 合 物 

和 上 述 普 遍 原 则 相 吻 合 ,，d" 电子 构 型 是 颇 为 少见 的 。 值 得 注 

意 钉 有 由 0 至 8 的 各 种 氧化 态 ， 然 而 Rud) 的 化 合 物 还 没有 制 
出 来 。 但 是 这 种 电子 构 型 确实 存在 于 其 它 金 属 的 少数 化 合 物 中 ， 
这 些 人 金属 的 氧化 态 从 Crs(CO) 行 的 一 1 到 K,NiF, 的 十 3 的 范围 
内 都 有 。 | 

dë Ay 


d° xf d _ 梯 是 极为 常见 的 电子 构 型 氧化 态 的 分 布 范围 也 | 


(RE), 在 低 白 旋 络 合 物 中 党 看 到 的 5 - 配 位 的 。 


ECrCCO1:- | [Mn(CO)5] - Fe(COO, — [Co(PhNC]*] LNiCCNDe 


d? 络 合 物 | | 
BRAC вр Е es, EAS NUUS 
F, 多余 的 那个 电子 已 被 配对 ， 因 而 实际 上 成 为 d° 的 排列 。 例 如 
在 Fe;(CO)E- 中 有 一 个 金属 一 fc tt. 因此 在 d* 络 合 物 中 ， 顺 磁 
性 出 现 较 少 。 | 
d" 络 合 物 
d^ 几乎 象 由’ 电子 构 型 一 样 普遍 ,最 通常 的 配 位 数 是 4。 


Fe-1 Co! Ni* Cu! лї 


[Ее{СО),1#- [Co(CO),]- Ni(Co ), [Си СМ), | LZnCCND, Jt" 


e Jf a 


27.8.4. JLfg $9 SR (b epee TE FB 

d 电子 层 占 有 情况 还 可 以 通过 另 一 种 途径 对 氧化 态 的 稳定 性 
发 生 影响 。 由 于 环境 的 限制 , 配 位 体 可 作 特殊 的 几何 排列 , 使 一 个 
其 他 情况 下 不 常见 的 氧化 术 得 以 稳定 。 例 如 d: fnit Efe d° d F 
构 型 排 成 八 面体 配 位 , 而 不 易 形 成 四 面体 配 位 。 

在 上 面 我 们 简要 好 和 氢 述 了 与 过 滤 爹 属 化 合 物 的 氢化 还 原 稳 定 
竹 有 半 的 一 些 因 素 。 而 这 一 论题 仍然 是 带 经 验 性 和 的， 在 建立 统一 
的 定 基 理论 以 前 ， 还 需要 如 滞 发 能 和 配 位 场 强度 狠 大 量 数据 。 


27.9. 区 金属 在 水 溶液 中 的 氧化 态 
В M/M 值 是 可 敌 条 件 下 在 原 电 地 中 进行 下 述 反应 : _ 
| 2H* (ag) + M (s) —»M"* (ag) + Н (g) 
的 emf, 影响 它 的 数值 大 小 的 一 些 因素 已 在 8.3 节 中 说 明 过 。 下 
面 是 能 够 进行 测定 的 第 一 列 过 滤 元 素 E" 值 的 变化 情况 。 


E", M^ МЕУ) | —1.18 | —1.8 | —0,44 | -0.28 | —0,75 


决定 上 述 变化 的 主要 因素 可 能 是 OHD ЖЯ, if 3p SERERE 
化 很 不 规律 , НН прл Ма 的 240k]. mol’ 39] У Д0 470kJ- mol-!, 
因此 E" 值 并 没有 简单 的 趋向 。 
O ARARA M'*/M** 来 说 ,问题 就 能 够 简化 ,因为 金属 的 升 
”华能 不 再 算是 一 个 因素 了 ， 仅 由 金属 的 第 三 电离 能 和 两 个 离子 的 
水 合 能 决定 ET i. WERE: 


—N 


元 Ж ү Сг Мп | Ее Со 


Et, M+M / V — 0.26 04р. +1.51 +0.77 | +1.97 


. if + 


.- 


这 个 变化 大体 上 和 从 到 Co m Z (8) 3840 RU, SAA V 相 比 ， 
Cr 的 P EC B bom CRT PUB: 在 八 面 体 场 中 高 自 
ўе d* Gan Cr’ PRE ORTH, Bite t 68 A Be He 
ju, 而 由 离子 (如 1') 转 变 为 中 离子 却 引 起 配 位 场 稳 定 化 能 的 减 
ДСТ. 2.19). 


21.10. 区 各 列 中 的 离子 半径 


因为 有 效 楼 电 殴 的 增加 ，d 区 各 列 元 素 的 离子 半径 有 善 遇 Ж 
小 的 趋势 。 这 里 用 第 一 列 元 岩 在 入 面体 配 位 中 的 正二 价 离子 来 说 
HIS PG Mo 


B Ff Tio | Wit | ett | Man Fett | Cott r Nat | Cun 


rai+/pm 90 | аз | ва | ga | 76 бз | 72 


较 小 的 变化 可 能 由 于 toy 和 es 轨道 的 占有 不 同 所 引起 的 配 位 场 
“效应 。 在 第 一 内 过 渡 系 列 中 更 均匀 的 钢 系 收缩 将 在 30.1 节 中 
讨论 。 — 


лл. жапжаш 

水 合 的 6- 配 位 正二 价 离子 和 正三 价 离子 在 过 小 金属 中 特别 

普遍 。 这 些 自由 离子 的 水 合龙 是 相当 有 趣 的 ， 从 一 金属 到 另 一 多 

属 的 能 其 变化 已 能 用 晶体 场 理论 解 释 。 第 4 周期 各 金属 的 正二 价 
离子 的 水 全 能 表示 于 图 27. 6, 

可 以 预料 :从 Са? 到 Zn**, 水合 能 会 随 着 作用 于 自由 离子 表 

面 上 的 有 效 楼 电荷 的 增 大 而 均匀 地 增加 。 明 然 完 例 占 有 d 就 道 是 

在 上 述 系 列 中 一 直 平 稳 地 增加 ， 但 是 占有 t. 和 es 两 组 轨道 并 不 

如 上 时。 例如 在 Ti(H,O)3+ 中 有 两 个 ta 电子 ， 但 没有 es 电子。 由 

于 水 分 子 搂 过 自 由 离子 周围 而 产生 的 配 傍 场 可 释放 出 2x (2A/5) 

©» 15 . 


ЖА Æ MI- mol"! 


Саз Ti Vi*Crp'Mm?* Сое  Znt* 


8127.6. 第 4 周期 过 滤 金 属 正 一 价 离子 的 水 侣 能 : 
上 实验 佳 , 关 减 支配 己 场 稳定 化 能 后 的 水 大 能 | 
的 稳定 化 能 , 这 里 A 是 晶体 场 分 烈 能 ,于 是 , 当 自 由 TH 离子 转变 
成 它 的 六 水 络 离 子 时 , RAHA LE set Ti^* 的 两 个 电子 以 球 
形 对 称 方式 分 布 时 所 预料 到 的 热量 值 要 大 4/5, 对 于 V СНО) 5" 
( 碟 ) 离 子 ， 释 放出 的 额外 的 能 量 是 6A/15。 但 对 于 CrO) 
( 红 e,) 离 子 ,释放 出 的 能 量 仅 为 3A15， 因 为 占有 较 高 能 量 扫 道 e， 
将 使 稳定 化 能 减少 3A/5(7.2.19), Œ Mn(HiO) 久 离子 中 稳定 化 
能 是 零 , 因为 占有 的 (e? 这 些 d 电子 具有 球形 对 称 的 排 布 。 
”这 系列 的 第 二 部 分 即 从 Mn2+ 到 Zot, 重复 前 面 的 排列 方式 ， 
即 先 占 有 te 轨道 然后 占有 es 轨道 ， 使 各 轨道 成 为 双重 占有 。 例 
如 在 Ni(H,O)t* G1, F, 当 水 合 离 子 形成 时 , RE VLO) h 
一 样 ,释放 出 的 稳定 化 能 是 6A75。 | 
离子 的 配 位 场 分 裂 能 可 用 可 见 吸 收 光 谱 测 定 ， 于 是 稳定 化 能 
就 可 计算 出 来 。 当 从 实验 的 水 合 能 中 减 去 这 些 稳定 化 能 时 ， 就 得 


"= 16 • 


一 条 十 分 平滑 的 曲线 (图 27.6), 
上 述 同 系列 金属 与 某 种 配 位 体形 成 MI 络 合 物 时 ， 其 稳定 党 
数 曲线 与 前 面 的 离子 水 侣 能 曲线 非常 相似 。-- 系 列 盐 类 (如 二 所 
化 物 ) 的 晶 格 能 也 属 同类 曲线 。 


— 


27. 12， 过 渡 金 属 化 合 物 中 的 
金属 一 金属 键 


在 过 渡 金 属 为 低 氧化 数 的 一 些 化 合 物 中 ， 金属 RET 之 间 产 生 
着 强烈 的 相互 作用 。 这 些 化 合 物 可 分 为 两 类 :Ap 

(i) 第 5 周期 和 第 6 AIEA e f CS ph no Dr tpe Nea 
ESL RC, 

(ii) SEREA WAAR AAPL, ] 

[Em 136 SE Phu E49 M,X, САРМА ERAS M a 
区 元 素 ) 生 成 时 的 热 化 学 循环 ， 我 们 会 发 现 一 个 性 要 事实 r 邦 金属 
Ro CHO X. TE z/y 比值 小 的 化 合 物 中 ，M 一 X 键 形成 时 释放 
出 的 热 景 还 不 足以 补偿 原子 化 烧 ， 因 此 必须 有 另外 的 强健 即 爹 
属 一 金属 键 形 和 成， 才能 使 MX, 稳定。 但 是 仅仅 在 下 列 两 个 条 性 
得 到 满足 时 , 这 种 相互 作用 才 可 能 产生 : 首先 金属 的 氧化 态 必 须 较 
低 以 保证 其 有 效 棱 电荷 作用 于 外 层 轨 道 时 ， 不 致 将 其 大 小 缩减 到 
金属 原 子 间 不 能 进行 有 效 的 重 和 要。 因为 最 重 的 原子 的 外 层 轨 道 是 
最 大 的 , 这 些 轨道 当然 比 第 一 列 元 素 有 较 大 的 重 又 机会。 其 次 , 在 
任 一 个 金属 原子 周围 的 和 原子 的 数目 必须 较 少 , 这 样 М-М 键 合 
才 戚 受 位 加 因素 的 神 制 。 总 之 这 后 一 条 件 是 由 于 金属 的 形式 电 
荷 低 的 缘故 。 

第 一 列 金属 只 有 在 氧化 坊 接近 于 零 时 (如 在 狠 基 络 合 物 ЖШ | 
基 络 离子 中 ) (17. 12) 才 能 生成 金属 一 金属 键 。 但 在 第 三 列 金属 的 
化 合 牺 中 , 其 至 氧化 态 为 十 在 时 ， 仍 能 产生 某 些 M—M 相互 作 用 。 


s ]7 = 


然而 УПА 族 以 后 的 各 金属 , 强烈 的 相互 作用 是 不 常见 的 , 这 是 由 
于 随 着 有 效 核电 荷 的 增加 , 而 使 外 部 轨道 收缩 同时 也 因为 d. 轨道 
LING ARS НЫ Ж eA, (BRE LA, А 
”种 限制 都 起 不 了 那么 大 的 作用 , 因为 当 金属 的 形式 电荷 最 低 时 , SL. 
道 收编 也 最 小 ， 同 时 也 因为 对 CO 分 子 =* 轨道 的 反馈 而 将 电子 
从 M—M 的 反 键 轨道 移 开 了 。 

“形式 电荷 数 减 小 对 M 一 M 相互 作用 加 强 的 效应 ， 可 参照 Re 
和 Mo 的 情况 来 说 明 。 在 十 7?、 十 6 和 十 5 状态 时 ，Re 不 能 形成 
Re 一 Re 键 。 金 属 本 身 中 网 Re 一 Re 键 长 为 275 pm, AK 相 比 ， 
Re;Cl; 分 子 中 Re 一 Re 的 距离 长 达 374pm。 但 包含 有 Rer 的 
ReCl; 离子 由 两 个 共 面 的 ReCls 八 面体 组 成 ,畸变 很 大 ， 以 至 

Re—Re ВУ (У 3) 271pn(El] 27. 7), Æ 4-3 ik ds BJ Re Cl, 
(图 35. 4) fa Re,C13- rb (Il 27. 8) 出现 了 强 的 M—M 48, 


27.7. Re;Ch; Ж + Р 27.8. Re,CH- Xr 

Mo 的 结构 和 Re 3&1], fEMo,Cl;, 分 于 中 Mo 一 Mo й Е 
长 ,但 在 MoO, 中 , 金红石 型 结构 畸变 很 大 , Mo 一 Mo 距离 缩 到 只 
有 251pm, 而 Mo! 则 形成 较 强 结合 的 铝 原 子 灸 。 | 

含有 金属 一 金属 键 的 过 渡 爹 属 化 合 物 可 分 成 三 种 类 型 : 

(D 售 有 若干 您 属 原子 排列 而 成 的 化 状 化 合 物 ， 其 中 每 一 
个 金 性 原子 对 其 它 的 原子 形成 著 干 A 键 ( 例 如 图 34.2 中 的 
MoCHi*), 
(пй) нета, WA HABREF, FARAR AB 


. 18g * 


RE ACES, ТЕ ResCils (图 27. 8) p, Re—Re 间 的 键 级 约 

A A, WBE Ay 224pm, Re—Re 键 的 强度 大 还 表现 在 上 下 层 

的 氟 原 子 的 重 登 排列 。 显 然 由 于 至 少 金属 一 金属 键 的 一 个 分 量具 

有 很 蝇 的 转动 相关 性 ， 它 可 以 克服 因 扎 原子 轨道 问 的 斥 力 而 产生 

上 下 层 氯 原子 的 交错 排列 的 倾向 。 
(ii) 某 些 包含 小 往 的 分 子 和 离子 , 例如 ResCls 中 的 Re 原子 

所 成 的 三 角形 ， 其 中 各 金属 原子 对 另外 的 几 个 金属 原子 形成 多 重 

fi. Æ ResXs 中 ,Re 一 Re 的 距离 在 240—250pm ўз Е EL INI, E 

一 个 Re 原子 用 它 的 5 个 原子 轨道 与 商 天 成 键 ， 于 是 总 共 世 括 4 

个 电子 的 4 个 价 键 轴 道 使 一 个 Re 原子 对 另 两 个 相 邻 的 Re 原子 

形成 两 个 戏 键 。 | 
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第 二 十 八 章 “ 络 合 物 或 配 位 化 合 物 
和 络 离子 


28.1. 5| 言 


ARS A WAS BFE EM EAB Л.Е 
过 了 , 这 一 掌 我 们 从 整体 上 概 播 性 地 加 以 研究 。 

28.1.1. Ev 

SAMS ЖЛЕ Т RE KPA TROD: 络 合 物 分 子 
或 络 离子 是 由 原子 (A) 连接 另外 一 些 原子 (B) 或 基 团 (C) 达到 超 
过 了 原子 CA) 的 电荷 数 或 氧化 数 的 一 种 分 子 或 离子 。 在 这 定义 
中 , (A) 是 中 心 原子 或 核心 原子 , (B) 和 (C) 是 配 位 体 。 单 个 原子 
(B ) 或 基 团 (C ) 中 直接 和 (A) 结 合 的 原子 是 配 位 原子 。 含 有 一 个 
配 位 原子 的 配 位 体 是 单 齿 ( 单 基 ) 配 位 体 ， 人 富有 一 个 以 上 可 能 作为 
配 位 原子 的 配 位 体 是 多 人 此 (多 基 ) 配 位 体 ， 如 双 苍 配 位 体 ， 三 齿 配 
Tit fd. | 
RAMA T£ F— Ry T UR EE. RA 
以 上 楼 心 原子 的 络 合 物 是 多 楼 的 。 在 一 个 多 楼 的 络 合 物 中 连接 两 
个 械 心 原子 的 基 团 称 桥 联 基 。 
28.1.2. Xr | 

丙种 或 多 种 能 独立 存在 的 化 合 物 常 结合 在 -起 ; 

Fe(CN);-AKCN——-K,Fe(CN), 
2KC1-- PtCI, — -K,PtCI, 
K,50, + AL, (SO) ,--24H,0——»2K A1(SO,- 12H,O 
AgCl+ 2NH,—>Ag(NH;),Cl ` 
» 2] æ 


KF + MgF;—KMgF, 
这 些 生 成 物 的 性 质 是 大 不 相同 的 ,特别 在 水 中 更 是 这 样 。 

六 氰 络 铁 (ID 酸 钾 KK,Fe(CN)。 溶 于 水 形成 的 溶液 中 没有 
Fet 离子 的 任何 反应 ， 铁 是 以 Fe(CN) 红 离子 的 形式 存在 的 。 
K;PtCI, 溶液 含 PtCH- 离子 , 而 Ag(NHs) ,Cl gi & A Ag (NH? 
离子 。 这 些 都 是 络 离子 。 

另 一 方面 , BIRCKAL(O,) .- 12H, Oti ift lib zs K+ .Al+ 和 SOi- 


BET BUE Ic pr. ER ALA SESSEL CSRh (SO,).-12H,0 在 水 中 也 有 ` 


相似 的 情况 。 然 而 它 可 以 部 分 地 脱水 而 成 为 红色 的 CsRh(SO.); ` 
4Н,О, 而 且 在 它 溶解 之 后 与 BaCls 并 不 立即 产生 沉淀 ， 因 为 形成 
的 是 [Rh (Н.О) (80): BF, MRA SOP 离子 。 栅 类 和 其 水 
化 物 常常 同 络 盐 区 分 开 , 叫做 复 盐 ， 但是 揽 盐 和 络 直 蕉 然 地 区 分 开 
并 不 总 是 可 能 的 。 

在 固体 КРЕС 中 有 从 面体 形 的 PtCl 离子 , 但 K MgF, 中 
则 没有 匈 立 的 络 离子 ， 这 种 化 合 物 具 有 钙 詹 矿 型 结构 。 因 此 没有 
“什么 按照 固体 结构 给 络 合 物 下 定义 的 简单 方法 。 

不 是 所 有 的 络 合 物 都 含有 绪 离 子 。 众 所 周知 的 丁 二 鲜 肝 结 
of, RTA) ir CID [Ni (CHON) 21 4 (LEAD 
Аня) BB B hitay T. 

含 氧 阴离子 和 含 卤 阴 离子 可 以 看 作 络 离子 。 例 如 硫酸 根 离子 
形式 上 是 由 四 个 O 离子 按 四 面体 形 配 位 于 SU AT, ПП 
根 离 子 是 由 六 个 EO 离子 按 八 面体 形 配 位 于 全 1* 离子 。 这 些 络 阴 
离子 就 这 样 存在 于 它们 的 盐 的 晶体 中 。 


28. 2， 制 备 络 合 物 的 方法 


在 这 里 分 类 地 介绍 一 些 较为 重要 的 制备 络 台 物 的 方法 。 络 合 
物 的 反应 见 第 二 十 九 章 。 
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28.2.1. Ж ФВ Е Er 
取代 反应 是 最 普通 的 合成 方法 ， 它 包括 金属 原子 周转 的 水 分 
子 被 其 它 配 亿 体 的 置换 。 例 如 当 把 过 量 的 NE 加 和 人 CuSO, Ж 


牙 中 时 ， 在 铜 离子 周围 配 位 着 的 水 分 子 就 被 拟 分 子 置 换 而 形成 


[Cu(NHj,]^* Bf. А LZ EI KE AH Cu (NH;) SO, 从 
Wi РЕНАН Ж. TERE, dp hp Bi T nz) zk pz ik rh 
会 形成 一 种 不 溶解 的 络 合 物 , 如 用 吡啶 处 理 NISO, 水 溶液 ， 然 后 
BIA EINE, брге E TE MARENE AHA CD. 
的 晶体 析出 : . 
[Ni (H,0),180, 7%. "Nipy,J80, [NipyJ(NOy)， 
эм Hz n d Je EB, 它 一 般 不 深 , 坐 成 后 便 分 离 出 来 , 如 : 
K;[PtCI],] 十 en 一 一 > i PtCl,en+ 2KC1 | 


”这 里 ， 气 配 位 栖 并 没有 完全 被 己 二 腔 取 代 。 但 一 般 完 全 取代 的 络 


合 禾 是 比 混合 结合 物 窒 易 制备 的 。 理 论 上 控制 取代 反应 物 的 滚 诬 
应 可 得 到 中 间 产 物 ， 但 实际 上 这 种 中 间 产 物 通常 难 以 从 反应 的 混 


作物 中 分 离 出 来 。 n 
| 28.2.2. 在 非 水 溶剂 中 的 取代 反应 


如 果 金 属 的 含水 络 合 物 在 动力 学 或 者 热力 学 方面 是 很 稳定 
的 , 难 被 所 需 的 配 位 体 取 代 , 或 者 这 配 位 体 不 溶 于 水 时 ， Nite E 
用 非 水 溶剂 。 乙 柄 和 二 甲 基 甲 酰胺 HCONMe, 等 就 是 党 用 和 的 有 : 


Auk. 4h (UI 开 》 与 胺 配 位 体 所 成 的 络 合 物 常 在 二 甲 基 甲 琢 胺 中 
o: 制 取 , PRE EE ric RE Te Б ВА CID) Rk т, 


CoC], + 3HCONMe,—>Co(HCON Me,),Cl,; 
Zen 
[CoCl,en, ]Cl , 
以 前 从 热力 学 考虑 认为 不 能 制 得 的 很 多 四 面体 形 的 络 合 物 巴 能 从 
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28.2.3. 固体 盐 与 液态 配 位 体 闻 的 直接 反应 

燕 发 金属 盐 在 液 氮 中 的 溶液 , 能 制 得 金属 的 氨 络 物 , ИП: 

NiC + 6NH4——»| Ni(NH;), ]C1, 

同样 , 将 PiCl, ЖЕН CL Ep aT Pten Cl 4A REE 
会 引起 水 解 时 , 金属 离子 与 成 性 溶剂 间 的 直接 反应 是 特别 有 用 的 。 
28.2.4. 结合 物 的 热 分 解 

Hate sit, FRSA RR ERR. —А° 
за PO FE: А AT AH PEAT s, [Co (H,O),JC1, 转变 为 蓝 色 
的 CoCill( 隐 显 胡 水 反应 )?。 可 以 认为 当 这 化 合 物 受 热 时 , Cl AF 
就 置换 水 分 子 而 把 它们 赶 出 配 位 层 。 有 堵 其 至 在 室温 下 络 离子 也 
ок, -ERREA i СПП) 硝酸 盐 溶 于 热气 水 中 所 制 出 
ОКАН ОП) 硝酸 盐 [CoH:O (NH), (N0), 放置 在 空 
气 中 便 尖 水 , 反应 如 下 : 

[Сон,О (NH ps] (NO4U Сомо, (NH) J (NOS, 

. THO 
IXSEEEBIN T SUAE EU UG EUER A, 如 制 气 氨 
络 合 物 : | 
(Pt(NH,) 41Cl22 > PIC, (NHN + 2NH, 
‚ 28.2.5. {Ж SS (C FE FEBRE pu 
O AODHA Volk ÀX Сот 盐水 溶液 制 取 , FE) Соп (Coley 
对 的 氧化 还 原 电 位 在 大 多 数 络 合剂 存在 时 明显 地 降低 。 硝 酸 销 (ID 
在 有 НО» 存在 时 GRA IK, NH,NO, E ee PAE WBS ae Tr S 26 
St (III) 硝酸 盐 : 
2| Co(H;0) 2l NOD, -8NH,- 2NHí4NO, + H-0, 
—»2[Co(NO4) (NH3) ,] (NOs): + 14H,0 

Tr X DEL BT Ro fil (eR ДЕ ER TE ETE DC, Diam BL 
sh (D 5k, zb SUC CRINE ЕЕ Б ЕЛЫ ЕДЙ [CoCl(NHa)s]Cl。 
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{ASE nis PER, TSR n Pr [Co(NHS)]Ch, fex E, 催化 剂 
fE W kE e TAE, BETET R 8 8 B th lJ Z Es, 
例如 : | 
[Co(NH,) ОН] 5 Co (NH,),7** + OH- 

28. 2.6， 还 原 反 应 

车 络 合 物 中 金属 处 于 异常 低 的 氧化 态 ， 则 必须 在 无 氧 条 件 下 
制 取 。 在 这 种 情况 下 常用 在 液 气 中 的 碱 金属 作为 还 原 剂 。 如 四 向 
Ж (П) 酸 钾 被 还 原 成 四 氰 络 镍 (0) 酸 钾 : | 

K,[NiCCN) 1 -E2K A KA Ni CN) J 

28. 2.7， 更 特殊 的 方法 

应 用 反 位 效应 原理 制备 顺 式 和 反 式 异 构 体 将 在 29.8 节 中 二 
述 。 通 过 制 成 非 对 映 异 构 的 盐 可 将 旋光 异 构 体 拆 分 ， 而 对 非 离子 
型 外 消 旋 物 的 分 离 常 用 色 层 法 。 例 如 三 甘氨酸 络 铺 (IID SA 
注 它 的 溶液 通过 淀粉 杜 的 方法 拆 分 ， 其 中 一 种 异 构 体 因 为 它 的 NN 
原子 的 取向 更 有 利于 与 泻 粉 中 一 OH 基 成 键 而 优先 被 证 粉 吸附 。 


”28. 3， 研 究 络 合 物 结构 的 方法 ` ` 


现 将 研究 结构 的 某 些 方法 的 原理 简单 地 概括 如 下 。 列 举 的 方 
_ ЖА, 但 包括 了 最 常用 的 。 
28,3.1， 反 应 的 化 学 计量 法 
离子 型 络 合 物 中 离子 的 化 学 式 可 用 沉淀 反应 来 测定 。 如 络 合 

物 [CoCLen;]C1- Н.О 中 公有 三 分 之 一 的 气 能 让 AgNO, ER DU 
фЕ, 但 它 的 异 构 体 [CoC1(H20) ens]Cl 则 有 三 分 之 二 的 毛发 生 沉 
淀 。 由 此 就 可 知道 扎 离 子 的 分 布 。 | 
28.3.2. NEUES 

当 深 液 无 限 笑 藻 时 ， 带 一 个 单位 电荷 的 离子 的 电导 为 65 十 
155, 很 少 例外 (主要 是 Haq 与 OH-aq)。 带 有 两 个 单位 电荷 的 离 
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子 的 电导 约 为 1308, 三 个 单位 电荷 的 离子 约 为 195S。 所 EA MX, 
MX, Ж MX, 形式 的 起 (X=1 价 阴 离子 ) 的 摩尔 电导 分 别 约 为 
1308,2608 和 390S。 因 此 ， 实 验 式 为 PICLONH BER S 
4045 9528 4p Fl REZELPtCl (NH), ]Cl,. 
28. 3. 3， 异 构 体 的 数目 

维尔 纳 用 上 述 (28. 3. 1) 和 (28. 3. 2) 的 方法 ， —— 
进行 的 经 典 实 验 ， 确 定 了 这 些 化 合 物 在 配 位 层 内 Col 的 周围 有 
六 个 配 位 栖 。 他 从 上 有 特定 化 学 式 的 六 配 位 络 合 物 所 能 得 到 的 异 
构 体 数 推断 出 这 六 个 配 位 体 的 几何 排列 。 如 含有 [Coaib:] 类 弄 
离子 的 化 合 物 , 他 只 能 得 到 两 个 异 构 体 , 但 从 未 得 到 过 三 个 。 一 个 
下面 六 方形 排列 将 有 三 种 异 构 体 : 


Ке Cu Ф 


EO SARA 


š „ oN, 
а ("a 
| a a ` b 
只 有 用 面体 形 是 唯一 具有 两 种 异 禄 体 的 对 称 排列 : 


a a 
ü b. a b 
a B a 


Сош 4 ауф i or ЖЕ A T HER, 这 个 推断 可 从 这 样 的 事实 
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得 到 证 明 ; 即 一 个 结 离 子 如 [GoClzensJ* 有 一 个 反 式 异 构 体 和 两 
个 对 映 的 顺 式 异物 体 (28. 4.6)。 在 销 周 围 没 有 其 它 形 式 的 排列 能 
ДЕЛЕ 5k £65) Hg HE T- B8 3 ERE E, 

А, РІСІ, (МН), 有 两 种 构 型 ( 见 下 ), 这 一 事实 排除 了 四 个 
配 位 体 以 四 面体 形 排列 在 销 周 围 的 可 能 。 
28.3.4. ER ih I 

(RB ASM (5. 3.7) 对 判别 西 种 异 构 物 的 构 型 常常 是 很 有 
价值 的 。 在 二 和 氛 二 RATED 的 两 种 构 型 中 ， 顺 式 异 构 体 有 个 极 
$E, 但 反 式 蜡 构 体 则 无 : 


С] NH; Cl NH, 
N N Z 
Pt Pt 
E ⁄ 、 ⁄ N 
чи Cl NH, NH; Cl 
~. MR ER 


E stc AB BE 4 30 ЖИА i sc URP Ec y D EESE 
构 。 若 为 正方 锥 的 结构 , РЕФЕРИ НЫЕ, р Pt 一 Cl 和 Pt—NH, 
”有 不 同 的 极 性 , 犹如 师 式 的 化 含 物 有 偶 极 矩 存在 一 样 。 
28.3.5. Mest fe it 

Vr iT BER EA CAE MR HER 各 种 对 映 异 构 体 


| Xx 


` | 


iTi Hi 100 700 da estate nat 
图 28.1. +) Coeni* Ay 8876 C, SK dh Zx 
| . 27 * 


对 光 的 偏振 平面 的 影响 ， 不 但 决定 于 它 的 原子 排列 并 且 与 光 的 波 
长 有 关 。 同 一 蜡 构 体 在 一 种 频率 下 可 以 向 右 族 ， 在 另 一 种 频率 下 
就 向 左旋 。 旋 光 色 散曲 线 如 图 28. 1 中 所 示 。 

E АЛИ £ Fh s CIT 和 铬 CIID 的 络 全 物 的 旋光 色散 曲线 , 其 
“中 菏 些 结合 物 的 绝对 构 型 是 根据 它们 的 曲线 与 《十 )Coen# 离子 
的 曲线 之 间 的 贡 系 确定 的 , 而 (十 )Coenmd+ 离子 的 绝对 构 型 则 是 已 
HX HER RUM EE T no. 
28. 3.6， 红 外 光谱 

关于 金属 配 位 体 间 键 合 的 情况 通常 能 由 红外 吸收 光谱 号 得 。 
Е PtH, рап. Cr, Fell, Cul 和 РПІ EE ER f 28 АЭС 
W, KAA O ERO ARERR, 而 其 它 四 种 是 通 
TRETE. MEAT Rh, BR C—O 的 伸缩 频率 在 络 
合 物 中 稍 低 一 些 ， 但 红外 吸收 光谱 和 脲 本 身 的 甬 收 光谱 相似 。` 当 
通过 氮 原 子 配 位 时 , N—H 的 伸缩 和 变形 频率 降低 ，C 一 QO 的 伸缩 
频率 增加 。M 一 N 络 合 物 的 光谱 与 脲 的 光谱 则 完 爹 不同 。 

两 种 形式 的 [CoNO.(NH;).]** 的 红外 光谱 说 明 稳 定 的 、 棕 
色 的 是 硝 基 络 合 物 ， 不 稳定 P: 红色 的 是 亚 硝酸 根 络 合 物 


| [CoONO (NH.).J**, co-NC 基 团 的 对 称 和 反对 称 伸缩 频率 


是 1315 和 1430cm-!, Co—-0—N—O AE B A RE Ra Be ИК ИН | 
ҖЕ 1065 和 1460cm-!, 


28.3,7， 可 见 吸收 光谱 

随 着 配 位 场 理论 和 分 子 轨 中 理论 在 说 明 可 见 光谱 方面 的 应 用 
日 益 发 展 ， 吸 收 峰 的 频率 及 其 消光 系数 的 测定 已 成 为 了 解 结构 情 _ 
况 的 一 种 很 有 价值 的 方法 。 一 种 金属 的 某 一 特定 氧化 态 的 一 系列 
化 合 物 的 光谱 具有 相似 的 共同 形式 。 

x] THR ID 的 八 面体 形 络 合 物 大 约 在 10500, 13000, 18000 和 


+ 28 €* 


28000cm Xr zie; 消光 系数 道 常 小 二 1m?:mol ', 例如 : 


& db Ripe ERR | uos ikem: MERR 


m?-mol-! m?:mol^! 
Ni (NH)? 10750 о. 40 Nieni* 11200 0.73 
13500 0.150 12400 — 0.50 
17500 0. 48 18350 : 0,67 
28200 D. 63 29000 0. 86 


SUD ЕКА A, СГС П) 至 多 有 三 人 
Wet, 能 量 最 低 的 一 个 是 在 15000—18000cm-', 8r — RE — iE dr 


ORC MORRIE, ATL EI. dE 
带 的 消光 系数 比较 高 , 常 在 10—30m?-mol-' HEA. — 

四 面体 形 的 NU: 络 离子 NICR- 看 在 于 NiC 和 LiCl б 
融 混 合 物 中 , NiC- 在 15250 和 14200cm-: AA Beas, PED 
1B 3C KAA 16m*-mol !。 锦 (ID 的 八 面 体形 、 正 方形 和 四 面 
体形 结合 物 的 光谱 彼此 很 不 相同 , 可 异 以 区 别 这 三 种 可 能 的 结构 ; 
相同 类型 的 光 订 , 由 于 配 位 场 强度 不 同 所 引起 的 变化 较 小 , 尚 不 是 
VET HABES Top D Lom 
. 28.3.8. ҤЕ 

人 们 普 一 度 相 信 ， 磁 矩 的 测定 可 指出 在 过 渡 爹 属 络 合 物 内 来 
成 对 的 d 电子 数 , 但 是 这 种 测量 并 非 永 远 是 立体 化 学 的 可 舍 依 据 。 
顺 磁 性 的 双 ( 乙 酰 丙 酮 ) 络 锦 (IDNikacac)z， 以 前 普 认 为 是 四 配 位 
的 四 面体 形 络 合 物 。 其 论证 为 如 用 dsp 杂 化 转 道 键 合 , 四 个 配 位 
体 应 按 正 方 平 面 排列 , 此 时 , Niti 的 八 个 电子 容纳 在 未 被 配 位 体 电 
子 所 占有 的 四 个 d BOA, N № (асас), #2: А EROS DECRE BE 
络 合 物 ， 所 以 它 木 可 能 是 证 方形 结构 。 而 四 面体 形 结构 才 是 顺 右 
性 的 , 因为 用 sp? 杂 化 轨道 键 合 , ТЕ d 轨道 中 将 有 了 丙 个 不 成 对 的 电 
子 。 但 当 用 和 射线 分 析 确 定 № (асас) 的 结构 时 ， 发 现 它 是 一 个 
= FRY, 在 这 个 结构 中 镍 是 六 配 位 的 (图 28. 2), 


e 29 э 


图 28.2. LERA SS R (II hy — {Ж №, (асас), 的 结构 
上 述 这 个 例子 ， 提 醒 人 们 注意 到 这 样 的 事实 ， 早期 共 价 键 理论 所 
设想 的 那 种 根据 磁性 所 决定 的 未 成 对 电子 数 用 来 判定 立体 化 学 结 
构 是 不 可 靠 的 。 | 

然而 , A At E ie Bb AE D Б Sc E RAE P D 32 E, 可 以 得 出 
Tis Bo ir s ho EH CER ASL, 在 八 面体 形 络 合 物 中 , 低 自 旋 络 
Bey d°, d' 和 高 自 旋 络 合 物 4°, ах, аз dsdl 的 轨道 对 磁 矩 的 资 南 
被 抵 销 ， 而 其 它 电 子 构 型 的 络 合 物 则 保留 了 一 些 轨道 对 磁 矩 的 贡 
献 。 在 四 面体 形 结合 物 中 , d' d, d° ат rtg oO LAB BU TCR, 
Mi 9°, 9: 48 d 有 轨道 洪 献 。 在 其 它 对 称 性 较 低 的 络 合 物 中 , 只 有 
少数 几 种 电子 构 型 可 能 有 轨道 对 磁 算 的 贡献 : 

正方 锥 体 和 正方 平面 形 d? fd’ 
ZAREE ` d’, d? d* #105 

JR 384 G Me d A (i Seo PL E HRA, EL. NIU 
DU MABE A EXIT. UIW QA NIT 的 八 面 体形 ， 
这 从 Ni 的 电子 构 型 为 d° 可 以 预料 到 。 还 可 用 Col! (d?) 的 四 面 
体形 络 合 物 作 为 例子 , ERE Соп 的 八 面 体形 络 合 物 更 接 
近 于 纯 自 旋 的 磁 矩 值 。 | 
28.3.9. Fe Rest He 

E M Jt BE ek AEE RA. 25 235 


s. jG oc 


RuXBHB[C,H,(PEt). l ( X 代表 CL Br, L SCN, NO, x; CN) 的 楼 
” 磁 共 振 说 中 ， 与 那个 单独 氮 原 子 有 关 的 吸收 区 内 存在 着 5 个 等 距 

离 的 鲜明 谱 带 , 其 强度 比 约 为 1:4:6;4:1。 基 然 这 个 气 诛 子 (= 
>) 是 与 其 它 四 个 也 的 原子 相 偶合 , 而 且 这 四 原子 所 处 的 地 位 
相同 , 确证 其 结构 如 图 28. 3 所 示 。 


图 28.3. RuXHC;H,CPELGU) 21s 

28.3.10. XR 

X 射 线 分 析 是 对 结构 能 提供 明确 依据 的 唯一 方法 ， 所 以 被 认 
DRAM, ТЕТИК ЛЕ ЕЕЕ ADEE КИЙ ЖЕ Е ЖЕ ЖЕ BI 58 
£, [£pi И XS, Ж SEARCRDCHE 
数据 对 结构 得 出 错误 结论 的 实例 也 越 多 。 

ЖИ С ДЕНЕ) Е ID 的 和 射线 分 析 发 现 ; 钴 的 配 
位 数 为 6, 配 位 体 中 原子 的 排列 很 不 规则 ,在 本 位 层 中 有 一 个 双 内 
配 位 体 硝酸 根 离子 , 而 整体 是 一 个 无 任何 严格 对 称 元 素 的 分 子 。 这 
” 样 一 个 异常 的 结构 以 前 没有 提出 过 任何 间接 的 证 据 。 对 顺 磁性 的 
BL Р ЕН) ОТ), 又 射线 分 析 法 指出 在 三 僚 卓 
聊 中 含有 三 个 分 子 , 其 中 两 个 四 面体 形 , 一 个 正方 平面 形 。 这 一 立 
体 化 学 中 的 复杂 问题 , 不 可 能 用 光谱 或 广 扎 的 证 据 揭示 出 来 。 


23. 4， 络 合 物 的 异 构 现 象 


Ah EER ERO ORM. 
* Т] c 


28.4.1. 离子 位 变异 构 

当中 心 原子 瑟 位 层 中 的 本 伺 体 与 外 界 离子 互 换 时 便 发 生 这 种 
异 构 现象 。 如 省 化 硫酸 根 五 氨 络 销 (IID FCo(SOJ (NH) ,]Br 和 
”硫酸 一 省 五 氨 络 钼 О) [CoBr (NH9),]80, 就 是 一 对 这 样 的 异 构 
体 。 前 者 是 红色 的 ， 在 水 溶 裕 中 与 AgNO, 反应 而 生成 AgBr i 
DE, 但 与 Васі, 无 作用 ; 后 省 足 紫 色 的 ， 与 BaCl, Ja sr HU CBE 
生成 。 应 注意 到 : 在 这 两 个 化 合 物 中 ,一 个 SO, 基 困 只 占据 一 个 
配 位 体 的 位 置 , 但 它 中 和 了 Cot 的 两 个 离子 电荷 。 一 个 配 位 离子 
所 形成 的 配 位 健 数 , 不 需要 和 它 所 带 的 电荷 数 相等 。 

ГРС (NT) JBr, 和 [PuBr,(NB.) ЈС 是 窗子 位 变异 构 现 
象 更 明显 的 一 个 例子 。 l 
28.4.2. ЖЕШ. 

CrCl,:6H,0 具有 三 种 异 构 体 。 外 形 为 灰 紫 色 的， 通过 电导 
和 AgNO, 能 使 全 部 颖 立即 沉淀 出 来 这 一 如 实 证 明 它 的 化 学 式 是 
氧化 六 水 络 铬 CID ГСЕСН,О) 1С „ MENAR p В LH BBS БЕТ 
IRA: Аро iE HR (ID 的 盐 [CrCLh(HO),]CI-2H;0, “tg 
AgNO; RM SUEDE 850—0 ТОЕ НЕ, 5 МЕ АЧ), KA 
КА ОШ), [CrCHI(H,O) ]Cl Н.О 也 是 绿色 的 ， 
与 AgNO, IE WE BE { — yy ZORREK, 

其 它 水 合 异 构 现 象 的 例子 如 下 : 

[CoCi(H,O)en;|]CHh Ai [CoChen,]Cl-H,O 
[CrCL,H,O),py;]Cl 和 [CrC1,(H,0) py;]H;O 

在 配 位 层 或 外 界 中 连接 术 分 子 的 化 学 键 本 性 并 不 是 都 很 清楚 
的 。 在 某 些 水 合 物 中 , 配 位 层 外 的 水 分 子 位 于 蝇 客 的 间 陵 中 , 而 在 
另 一 些 水 合 物 中 水 分 子 则 与 简单 离子 相连 接 
28.4.3. Ali RE 

当 阳 离子 和 阴离子 都 是 络 离子 时 ， 会 发 生 配 位 异 构 班 象 。 典 
. 32 2 


型 的 例子 是 (2) [Co (NH) J[Cr(CN),]5LCr(NH,,JLCo(CN], 
Mb) [PL (NH) J[PtCI,1S[IPtCI(NH.),JEPtC1, (NH;) ]. 
Жн FCS RIDE PERCHE, dE о 04538 
象 , Ante Pt (NH,) JUPICI MLPC (NB) EPCL] n ao Ae 
配 位 蜡 构 现象 的 特殊 形 浅 是 配 位 位 置 异 构 。 在 桥 式 络 合 物 中 
能 发 生 这 种 现象 ， 如 下 述 的 离子 (a) 和 (bj)， 其 中 配 位 体 气 和 和 毛 处 


于 两 个 氏 原 子 的 不 同位 置 上 : 
а) ` 
H 
O 
⁄ 
[(NHj,Co  Co(NHə,Cl,* 
NL 
©) 
H 
(b) 
H 
O 


- ⁄ N 
[CI (NH Co Co(NH,),C1]** 
| N Z 
G | 
H 
28.4.4. RG RAE 
NO, 基 团 配 位 于 金属 原子 ， 可 通过 其 中 的 氮 原 子 形成 硝 基 配 
Е C-NO, 或 通过 其 中 的 一 个 气 原 子 形成 WE Ө ЖЫ S Dr ЖК 
《一 DNO)。 这 种 由 键 合 不 同 而 引起 异 构 现象 的 实例 , 如 : 
[CoNO,(NH,)5]** ЖОП) BF 
[Co(ONO)(NH;,),]?* Еп Ш) 
Жн d pr] ds RT CUI SE eR ЕР Bodo. Jin CNS- 
ВВ RE, t Taag 6 Sa D IK Es 
提出 | - 


+ jj = 


(CO);Mn—SCN 和 (CO);Mn—NCS 
28.4.5. LRA 
在 配 位 数 为 4 的 平面 形 金 属 结合 网 中 可 能 具有 上 Am A 
УР: 


а b 
NM ` 
ZN, | СУ, 
BA HA 


例如 PLNHS) :Cl 和 PANH): (МО, ), 有 是 式 和 反 式 两 种 异 构 
体 。 平 面 形 束 合 物 由 若 含有 不 对 称 双 汕 配 位 体 也 能 引起 这 种 异 构 
现象 。 但 这 并 不 释 求 双 齿 配 位 体 的 两 个 配 位 原子 不 相同 ， 而 仅 要 
求 歼 合 环 这 一 半 不 同 于 那 一 半 : 

CH:—NHs —;NH,—CH, 

Pt | 和 
co— 0/7 Хо со 
CH NH. “0 一 co 
t 


CO —— 0 NNH,—CH, 
反 式 


Ma,b 型 的 正方 形 络 合 物 不 能 发 生 几何 异 构 现 象 [而 Марей 
ATR ROMS | 
| | a C 
EN py ~ NM 
M M 
ZON АХ ⁄ 
d c d b 
普 上 先 制 得 的 这 种 有 三 个 异 构 体 的 络 合 物 是 
ANA OH) |+ 


e 34 “ 


[CoCl, (NH) ,+ 离子 有 顺 式 和 反 式 两 种 异 构 体 : 


Cl , cl. 
NH, C] NH; NH, 
" w | Га NH; 
|. WH, Cl 
WAHE CD E AGER) 
Ma,b, 型 络 合 物 仅 存 在 两 种 异 构 形 式 : 


P | 
^d a II h 
ALAS Be ty 


б> E= = НН), 
同样 , 非 对 称 双 沧 配 位 你 可 产生 顺 式 和 反 趟 异 构 体 : 


字母 a 和 表示 一 个 非 对 称 的 双 些 配 位 体 的 两 端 ， 醋 端的 配 位 原 
子 可 以 相同 或 不 同 。 三 甘氨酸 络 销 (IID 是 一 个 例子 ( 见 28.7. 3. Da 
EET AE MRR HH EK 

28.4.6. ЖЕРЕН 

1908 年 维尔 纳 拆 分 出 下 述 化 合 物 的 旋光 异 构 体 时 指出 : BR 
元素 不 是 旋光 异 构 体 的 必要 成 分 。 
.OH 


ÁO N 
Cos ` Co(NH;),?, [Bre 


OH 
« 35 «* 


— 


“ 当 一 化 合 物 具 有 两 种 不 对 称 结构 ， 其 中 一 种 是 另 一 种 的 镜像 

时 , 便 可 发 生 旋 光 异 构 现 象 。 

拆 分 旋光 对 映 体 通常 采用 的 方法 和 有 机 化 学 中 的 方法 相似 。 
从 许 光 活性 阳离子 与 旋光 活性 阴离子 (如 d- 溴 代 樟 脑 磺 酸根 ) 的 
外 消 旋 混合 物 所 形成 的 盐 可 制 出 不 同 溶解 度 的 非 对 映 蜡 构 体 。 

含有 双 当 配 位 体 的 六 配 位 络 合 物 可 举 册 很 多 旋光 异 构 体 的 例 
子 。 最 普通 的 类 型 是 Маа) 0, (aa = XC Bor fE), CRRI 
分 出 旋光 异 构 体 , 而 反 式 则 不 能 。 | 


D u | (С | DN 
| N J 


芭 起 (对 称 的 ) 无 旋光 异 构 体 两 种 顺 式 ( 非 对 称 的 ) 有 旋光 性 构 体 
— 4m TE ARAT 2885 (TID EH LCoCl,en, |*, 
具有 三 个 双 此 配 位 体 的 八 面 体形 络 合 物 也 显示 旋光 蜡 构 现 
象 。 例 如 三 ( 乙 二 胺 ) 络 钴 (0 了 提高 子 。 


em 


EAMES A EK bz HR tb, RE >| dS le X YP TU. A 
(Coedia)- 络 离子 。 

只 含 单 浮 配 位 体 的 八 面体 形 络 合 物 Mabedef 中 应 可 能 之 生 
旋光 异 构 现象 ， 如 已 制 出 的 Pt" 络 合 物 一 PtIBrCINOspyNH， 
就 是 这 种 类 型 的 。 它 应 有 十 五 种 几何 异 构 体 ， 每 一 种 有 一 对 旋光 
对 上 映 体 。 现 已 制 出 这 个 化 合 物 的 少数 几 个 几何 蜡 构 体 ， 但 它们 的 
. 36 v 
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与 碘 相 类 似 ， 可 以 预料 四 面体 形 络 合 物 Mabed 是 旋光 活性 
的 ， 担 至 今 也 还 没有 制 出 。 然 而 具有 不 对 称 双 齿 配 位 体 的 Bel, 
B! 和 Zn". 的 四 面体 形 络 合 物 已 经 制 成 并 拆 分 出 来 。 一 个 例子 
EN ERAAN 8010). 


Ph | Ó h: 


Н, H 12+ 


H e 
“смі, “ мис M 
Ph Me 
可 以 看 出 这 个 离子 无 对 称 面 , 也 无 对 称 辅 。 

| 28.5. 络 合 物 的 命名 


络 离子 和 络 合 物 的 化 学 式 和 命名 是 遵照 国际 纯粹 化 学 和 应 用 
化 学 联合 会 所 发 表 的 < 无 机 化 沧 命 名 >? 第 二 版 (1970 年 ) 中 推荐 的 
原则 以 及 < 化 学 学 会 著者 手册 >@(1960 年 ) 中 所 提供 的 原则 。 这 本 
手册 中 还 有 许多 其 它 有 用 的 资料 。 关于 单 核 络 合 物 的 化 学 式 和 命 
名 概述 如 下 。 | 
28.5.1. {Б 

(i) 首先 号 出 中 心 原 子 的 符号 ， 随后 写 配 位 体 的 符号 ， 并 用 广 
括号 括 起 来 。 

Gi) 需要 时 ， 应 按 斯 托 克 (Stock) 符号 标 出 中 DIRE Bart | 


(D Nomenclature of Inorganic Chernistry, 2nd edition, 1970, 
@ Handbook for Chemical Society Authors, 1960. 
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Bi. 如 Nit Cul, Felt, 

(ii) 配 位 体 的 排列 , Bete (ay ВЯ, СЪ) ВЕ РАР 
的 顺序 , ТЕ Ca), (b) 中 配 位 体 的 排列 次 序 如 下 : 

a) (1) H- O- OH- EF, Br-, CH, F°; 

(2) 含有 了 两 种 或 丙种 以 上 元 素 的 无 机 阴离子 ， 先 排列 原子 数 
рро, FETA, ДЇ A HERE roe a rh ib TOP CREAR 

(3) 有 机 阴离子 按 字 母 顺序 排列 。 

(b) (1) H;O, NH;; | 

(2) 其 它 无 机 配 位 体 按 下 述 中 央 原 子 的 顺 译 排列 : B. S1, C, 
sb, As, P, N, Te, Se, S, I, Br, Cl; 

— (3) 有 机 配 和 位 体 校 字母 硕 序 排列 。 
28.5.2. 命名 ` 

(1) 配 位 体 的 名 称 在 前 , 中 心 原 子 的 名 称 在 后 。 

(1) 络 阳离子 和 中 性 分 子 的 名 称 没 有 可 识别 的 词尾 , 络 阴 离 
子 的 名 称 以 -ate 结尾 。 | 

iii) АОИ НЕЗ НЕ ТЕЗЕ BBA T Bu z 
体 的 名 称 以 ~-o 结尾 ; BR H,O f aquoGk), NH, fk ammine ($) 
外 , 中 性 和 阳离子 酌 位 体 的 名 称 和 库 来 的 分 子 . 离子 相同 。 

(Qv) МЕ РЕ CN, ONO, NO, NO; 分 别称 cyano (SO. 
nitrito( 亚 硝酸 根 ) nitro (HAL) 和 nitrato( 硝 酸根 )。 由 烃 衍生 的 
阴离子 的 名 称 和 烃基 同 , 有 时 用 -o 结尾 。 | 

(v) NO, NS, CO, CS 等 基 团 分 别称 nitrosyl (УЕЗ Ж), ~ 
thionitrosyl (Hifi mE. carbonyl (FAA) 和 thiocarbonyl 
Cit BRE), 在 计算 中 心 原子 的 氧化 数 时 把 它们 看 成 是 中 性 的 。 

(vi) T3; monoe(—), di(—), tri(=), tetra (PD, penta (FL), 
hexa (A), hepta (E, octal), ennea( 7L). deca +P, hendeca(4- . 
—), dodeca( 十 二 ) 是 用 来 标明 络 合 物 中 各 配 位 体 的 数目 。 在 启 头 


. Jf c 


和 配 位 体 间 没有 短 横 ( 连 字号 )， 但 当 两 个 元 音字 母 相 过 时 除外 如 
”28. 5.3 中 第 一 个 例子 。 当 名 称 中 含有 意 闵 不 同 的 数 词 词 头 时 ， 则 
用 bis QI) , tris(=), tetrakis (Pa) 36, 并 常 将 它们 所 指 的 基 团 放 在 
[йй 0: | ú 
[Ni(CO), (Ph;P),] dicarbonyl-bis(tri phenylphosphine)nickel 
P МД (= ЖЖ) Sr PK 


AENA VLAN F: 
’ [Fe(C,Hs}, [Cl bis(cyclopentadienyl) tron (IIE) chloride 
BAC ILE Be ID | 
Са(РС1„), calcium bis(hexachlorophosphate) 
RA RA RRS 


ARE BS BT CE Лайт FL pakar Ae 
学 学 会 着 者 手册 3》, 这 里 仅 需 指出 : 化 学 式 中 的 锋 联 基 团 连 字号 和 
络 合 物 的 其 它 CRRA A, AMAR u: 
| (NH4) ,Cr- OH-Cr (NHs)s |Cls 
B-hydroxo-bisipenta-amminechromiumd(IIT) chloride 
氢化 &- 潜 基 双 五 里 络 铬 (HD 
28. 5. 3， 化 学 式 和 命名 的 一 些 例子 


| [CotNH:)，]s*+ | hexa-amminecobalt(HD ion : 
I ABA ID Bp 
[Co(O: NO),T*- . hezanitritocobaltate(IID ion 
| 7s TLR A ALS S D 离子 
[Fe(CN] hexacyanof errate (Ilion - 
BR CID BE 
K.[ Fe(CN), | potassium hexacyanoferrate (IID) 
ZR Ex CID MR 
TCoCl OH) Cl dichlorotetra-amminecobalh (111) 


z 39 + 


KLCo(CN) (СО), МО] 
Со (МИ) (еп), ]Cl; 


[Co(NO;) ЗАМ Н)» ] 
EPENH;) a JEL 


[CrC1(H,0) (en),]** 


NH, 


chloride 
SUI Чая 28 85 ОПП) 
potassium cyanodicarbonylnitro- 
sylcobaltate (0) 
— $4, — 3 JE 34 CAR 15 (0) Pk: gil 
diammine-bis(eth ylenediamine) 
cobalt (ID chloride 
a ib Sta Z eg D 
irinitrotriamminecobalt (III) 
=A = ARS (TID ` 


hexa-ammineplatinum (IV) chloride 


— MILA RAY) 


chloroaquo-bis (ethylenediamine) 
chromium (III) ion 


КОИ, t ID 离子 


4+ 


| ZON 
(NH,) Co Co(NHj), 
N Z 


OH 


OH 
| "4 
CH, ‘CN 
CoCl, 
CH, -C=N 


OH 
s дй c 


octa-ammine u-amido-u-hydroxo- | 
dicobalt(IIT)ion 
nA uM CR SUID 离子 


dichlorodimethylglyo xime-N,N' . 
cobalt (II) | 
— T —Eil;-N,N' ДАП) 


28.6. 水 溶液 中 的 络 合 物 
28.6.1. Же 

盐 深 于 水 中 ， 展 少 不 形成 水 合 离子 只 有 CIO, 离子 可 能 是 例 ` 
外 。 溶 解 过 程 的 第 一 步 大 概 是 离子 的 水 合 ， 在 讨论 间 题 时 一 般 可 
以 认为 溶剂 化 县 中 水 分 子 数 与 离 季 的 配 位 数 相 符合 ， 虽 然 事实 上 
并 不 总 是 这 样 。 相 对 说 来 盐 溶 液 较 少 呈 中 性 ， 4 FeCl, d CuSO, 
溶解 时 , X AM (MA Fe(H,O)3+ + 3CI x Cu (H;0)1* 4-50 L Ж 
成 , 因为 它们 的 溶液 呈 酸 性 。 水 合 阳 离子 可 作为 一 种 酸 , 例如 : 

Fe(H:O)3+ -H,0—Fe(OH) (H,O)2* + H,O* 
“在 阳离子 周围 的 正 电场 越 强 ， 这 种 失去 质子 的 过 程 越 易 进行 。 以 _ 
第 3 周期 元 素 为 例 说 明 如 下 : Nat 的 静电 场 是 微弱 的 ， 它 仅 能 微 
弱 地 水 合 ， 但 随 着 下 列 元 素 周 围 的 静电 场 相继 增强 ,. 在 酸性 溶液 
中 依次 形成 Mg(H,O)t*, AICI,0)t*, Si(OH),. PO(OH);, 
SO.(QOID-, CIO,, MERHER rh 3 3 BR Mg (OH) (HO) f$, 
Al(OH) (НО) 5, SiO; (COH)?-, POR, SO}, CIO;, 

EERE Sri HE ch p dE £ 3 Has T Cr OH), 
Hip uEH £ k v E k pe, СЕ ЗЕ pb REER 
单 核 络 合 物 的 金属 之 一 , REG Hg (H.0)2*, Hg (OH) (H,O)*, 
Hg(OH), WEEER Bes(OH) 坟 ， 它 可 能 具有 环 状 结构 。 三 价 
БЕГ), Ее(ОН); ЯП Fe (ОН) * 形式 出 现 , 前 省 是 顺 磁 性 的 , BEE 
抗 磁性 的 。 | 

ЕДЕ, 离 解 出 KG, CALCH,O) 41** 30 501 z, 等 离子 ,这 
CRAMER FURTO. Ake, ERR 
过 程 中 , 特别 是 当 温 度 升 高 时 , 由 于 上 失去 质子 而 乏 步 羟基 化 : 

_ [A1(H;0) ,]** 一 >[Al(OH) (H;0),]** - Hz, 
[A] (OH) (H;0) ;]** —»[ Al(OH). (Н.О) ]* + Hà, 
. 4d] + 


在 这 些 水 合 络 合 物 中 , 一 -个 水 分 子 可 被 SO?- 置换 : 
FALOH) (H.0)4]* -S01-——[AL(OH) (SO, (H,0) Д 
| +H,0 
由 溶液 形成 溶胶 的 过 程 可 能 是 通过 羟基 的 桥 联 而 引起 的 : ， 
[ALCOH) (H,0),J?* + LALCOH) (SO) (HO) 一 > 
H 
OQ 
⁄ 
((HOXAl АБО) (H,0),]** 
N Z 


O 
H 


这 种 和 同 它 类 似 的 桥 联 而 产生 大 小 不 定 的 豪 合 物 ， 最 后 成 沉淀 析 
tH. 24 pH 值 升 高 时 , 能 使 可 溶 的 络 台 物 经 湾 胶 转变 为 沉淀 的 过 程 
加 快 。 这 种 沉淀 的 特性 是 用 水 飞 复 洗涤 也 不 能 将 SOL ECT SE AER 
去 ， 这 是 因为 SO- 离子 在 А18 离子 的 配 位 层 内 占有 一 位 置 ， 而 
不 是 仅仅 吸附 在 粒子 的 表面 上 。 
- 28.6.2. 稳定 常数 
在 水 溶液 申 ， 例 如 以 单 齿 配 位 体 置换 出 金属 阳离子 溶 溶剂 化 层 
中 的 水 分 子 时 , 通常 是 产生 两 个 或 多 个 络 合 物 之 间 的 平衡 。 例 如 ; 
M(H.0), + (n— r) L-——ML,;,.,CH;Q),4- (n-e) H,O 
反应 是 分 步 进 行 的 , 每 一 步 都 有 有 一 个 平衡 常数 : 
k, = a{M(H,0), L3) 
aG M HO)., jG (L) 


b= a{M(H,O), -;L5j 
° а{М(Н,О)„ Lla (D) 


a(ML,) 
a1 M(H,O)L,-,}a@¢L} 
负数 b. ky kh, ЖОЖ ЛЕША. 
对 大 多 数 络 合 物 而 言 ， BOLE WBA k Blk, TIT. 


a 4? + 


£, = 


的 , 例如 在 Cu —NH; 体系 中 ，] 4.3, 1g 5, — 3.6, 1g bg = 3.0, 
ig 二 2.3。 这 些 常数 值 的 降低 从 统计 的 观点 是 可 以 预料 到 的 。 现 
在 考虑 下 面 两 个 连续 和 平衡; 
M(H,0),+ L-——-M(H;O),L-- H;O 
M(H,O),L-- L——M(H,0);L,-- H,O 
在 第 一 个 平衡 中 , M CHO) EDU AER L BB, BEARN 
中 MOL 只 有 一 个 位 置 能 被 术 分 子 所 置换 。 在 第 二 个 平 奖 
rh, MLO) :LL 有 三 个 位 置 可 被 置换 ,但 在 逆反 应 中 M(H10)sL， 
只 有 两 个 位 置 可 被 水 分 子 置换 。 按 照 弛 统计 学 来 考虑 ， 我 们 能 预 
FER (b 为 5/2. HIS, DRE lek RUIT ski tbt fit £9 3b 


lg 2.66 = 0.45, FIM, ba/ 的 比值 可 表示 为 了 /村 一 2.25， 等 等 


这 种 表示 法 也 可 推广 到 6 配 位 的 络 合 物 。 
逐 级 稳定 党 数 的 溢 积 , 称 累积 稳定 常数 p, 
对 上 述 一 般 形式 的 例子 来 说 

a(ML,) 
aiM (H,O),) x (aL 

”符号 p& (B) igk) ft pB (HI 1g 0) 通常 列 人 稳定 常数 表 内 。 如 前 

面 已 叙述 过 的 Cu (NH; 2+ 络 离子 ， 其 p 有 4 为 4.3 十 83.6 十 3.0 十 2.8 

=13.2, 

据 统计 学 论证 所 得 出 ———— E. 
普遍 成 立 的 。 例 如 在 Hg''—Cl- 体系 中 , pk. 6.74, pk, —6.48, {Н 
pb, 和 phy 都 约 为 1.0, pk 值 突然 大 幅度 地 降低 大 概 是 由 于 HgCI， 
的 几何 构 型 是 二 线形 而 НЕС 是 四 面体 形 。 这 显然 与 直线 E 
合 物 中 Hg 的 вр 者 化 轨道 变 为 四 面体 形 络 合 物 中 s sp’ Rite we 
X BE RU A. 

“在 少数 情况 下 ， k HANER RP A ДАЙТЕ, хп Fe**- 45 7 54 3 

+ 43 е 


х Ё, х X ЩЕ 


= В, 


JEBOR BUE Ps AT k Hik, S= AB 位 体 分 子 的 加 入 使 得 络 
含 物 从 高 自 旋 ther mU n AK ELM tf, 构 型 。 伴 随 闭 配 位 场 稳 
定性 的 增加 使 得 三 配 位 络 台 物 在 热力 学 上 特别 稳定 。 

图 28. 4 是 游离 所 证 度 不 同时 , HID 的 各 种 水 氮 络 合 物 在 水 
溶液 中 的 百 分 含 是 曲线 。 例 如 当 游 高 气 的 浓度 是 10-'mol-m-*O 
时 ,溶液 中 含有 三 氨 约 5 多 、 二 氨 45%, — 40%, KARANT 
10%, 


[Cu NH;): (H: O) 1% 
LCu CNHS) CH; O9, ]** [Cut NH: )4(H;0).)4* 


28.4. fE RMR? PARR IDR TH ae 

稳定 常数 是 从 含有 各 种 不 同比 例 的 金属 离子 和 配 位 体 在 平衡 
混合 物 中 各 物质 的 浓度 计算 出 来 的 。 加 入 适量 的 盐 可 保持 活 度 系 
数 为 常数 ， 通 常 是 加 入 高 毛 酸 钠 , 因为 Na* 和 СО; 离子 不 与 络 合 
物 的 阳离子 和 配 位 体 作 用 。 不 同 离子 强度 时 的 浓度 是 外 推 至 离子 
强度 为 零 时 的 浓度 。 可 能 需要 测 出 每 一 步 中 被 取代 的 水 分 子 数 ， 
被 取代 的 水 分 子 总 数 不 一 定 要 等 于 固体 络 合 物 中 附 离子 的 配 位 
数 。 特 别 是 在 象 水 这 样 的 极 性 溶剂 中 ， 配 位 体 不 能 取代 出 所 有 的 

Ф 10^'mol-m-?—10-*mol-17: 

@ teehee a Du DE mob 171, HE Sri. 
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Wn T. 
略 去 水 化 作用 和 电荷 ， 络 合 物 与 其 阳离子 和 配 位 体 的 平衡 表 


ARBOR: _ | 
M- nL==ML, 


金属 的 总 浓度 [M]，( 和 包括 溶剂 化 阳离子 和 络 合 物 中 的 ) 以 及 配 位 
体 的 总 浓度 [ 工 ]t 包 括 游 离 的 和 络 合 物 中 的 ) 都 可 以 通过 分 析 而 得 
”到 。 络 合 物 浓度 [ML] 的 测定 方法 取决 于 体系 的 性 质 。 当 游 高 写 
位 体 或 络 离子 具有 颜色 ,或 者 在 光谱 中 菜 处 有 合适 的 吸收 谱 带 时 ， 
可 以 测定 其 特定 波长 的 光 密 度 ， 即 lg 产 (Ls 是 入 射 光 强 度 ， I X 


HERE. ЖЕ Ede tg c AA TIE a 2 B) tB, ОШ 
iban dao ME ME, TRE, CENE UL SILA 
通过 pH AMM mi SUR ЖЕ E B fe HE. 

确定 反应 中 有 关 的 化 学 计量 ， 采 用 焦 伯 Gob) ii Ae kris: 
以 [ML 对 [M] ГМ), + ОЛЕ, ХЕЗ ЧЕЛ НААУ 
结合 物 形成 , 它 的 组 成 和 极 大 值 的 位 置 相对 应 。 | 

Э-ЖЕ ШЕЮ Ad, SMA L Bo Do d RE H 
的 数值 时 , 由 于 结合 物 的 形成 是 不 完全 的 , 所 以 ， 当 金属 与 络 合剂 
的 比值 改变 时 ， 户 值 发 生 漂 移 。 但 用 连续 近似 法 可 以 得 到 和 真实 
值 十 分 接近 的 结果 。 | 

用 分 配 革 测定 [MI]， 人 须知 金属 或 配 位 体 在 两 不 互 溶 溶剂 中 的 
分 配 系数 。 例 如 与 金属 氮 合 物 成 平衡 的 游离 拭 滚 讼 就 可 以 从 与 水 
溶液 成 平衡 的 三 所 甲烷 层 中 氨 的 溢 度 来 确定 。 

当 配 位 体 和 履 子 结合 时 , 可 建立 如 下 平衡 

M -8HL ——-ML,-J-25H* 

因而 
в МІ.) x {a (H*))" 

a(M) x {a(HL)}* 
EIN AU RR UR RE RT, pH 值 的 测定 而 得 到 。 这 方法 仅 当 工 是 

š . 45 o 


罚 酸 的 阴离子 时 适用 , 显然 它 不 能 适用 于 氮 离 子 和 相似 的 离子 , 因 
为 这 些 配 位 体 的 共 施 酸 在 络 合 物 生成 前 是 完全 电离 的 。 


”28.7， 影 响 络 合 物 稳定 性 的 因 案 

28.7.1， 阳 离子 周围 的 静电 场 

当 一 种 配 位 体 分 别 与 具有 两 种 不 同 氧化 态 的 金属 离子 形成 络 
合 物 时 ， 具 有 高 电荷 的 金属 离子 所 形成 的 络 合 物 几 平 总 是 比较 稳 
定 , (AS AS EUR tk GD BEP Fe (CND £^, pP, 2 24, TARAS ID 
Җор Fe(CN)i-, pf.2b 31.0, PREM BOR AE bob BET tuf 
的 吸引 , 上 述 情况 是 可 以 理解 的 , 因为 Fe(IID 离子 的 体积 较 小 . 电 
MES, MURAD RRA, A RUD 离子 强 。 经 测 
定 ， 已 证 明 第 4 周期 中 二 价 金 属 离子 结合 物 的 稳定 性 顺序 与 配 位 
体 无 关 而 与 金属 离子 半 众 有 关 : 


£a xr BER PF Nnit — Pett — Co < Nis: с Curs  ZnU 


离子 半径 Mi /pm 91 83 32 78 89 74 


28.7.2. 电荷 的 分 配 | 

车 设 棚 络 合 物 的 形成 是 配 位 体 将 电子 对 供给 阳离子 ， 并 假定 
这 个 键 是 完全 无 极 性 的 ， 那 么 每 形成 一 个 键 就 将 有 一 个 单位 电荷 
的 转移 。 在 这 种 情况 下 ， 一 个 正二 价 离子 在 六 配 位 时 能 聚集 四 个 
负电 荷 , 其 结果 将 是 很 不 稳定 的 , 不 太 可 能 存在 。 当 接近 鲍 林 假设 
的 * 电 中 性 "的 条 件 (27. 8), ЩИ CT Dirt E — A + 
间 时 , 络 合 物 的 稳定 性 就 增 大 .因此 , d Mg? BET ERES, M" + М 
值 很 负 ， 极 引 电子 的 能 力 弱 ， 所 以 与 电 负 性 很 大 的 配 位 原子 如 氧 
方 能 形成 最 稳定 的 络 合 物 。 在 另 一 极端 ， 焉 金属 离子 具有 正 的 氧 


化 还 原 电 位 , 易于 接受 电子 , 它们 与 易于 极 化 的 给 予 体 原子 如 硫 和 
+ 46 + | 


BUE A ЛЕНЕ BO o ri, 
作为 接受 体 的 金属 离子 可 分 为 两 类 : 
(a) 类 接受 体能 与 第 3 周期 的 配 位 原子 N.O, F 形成 它们 的 
景 稳定 络 合 物 。 | | 
(b) 类 接受 体能 与 以 后 各 周期 的 配 位 原子 P,S, Cl As, Br, I 
形成 它们 的 最 稳定 络 合 物 。 | 
(b) 类 接受 体 在 周期 表 中 位 于 中 下 部 一 个 近似 于 三 角形 的 区 
域内 。 | 
Cu 
Rh Pd Ag Cd 
Ir Pt Au Hg Т1 
k IX UE ИШЕ RAY (b) 类 接受 体 的 性 质 ， 其 它 金 属 和 
所 有 在 络 合 物 中 处 于 中 心 原子 位 置 的 非 金 属 是 (a) 类 接受 体 。 

(b) 类 接受 体 是 具有 正 的 氧化 还 原 电位 的 金属 , BRST, 
它们 还 具有 是 够 多 的 d 电子 可 用 于 形成 x- 配 键 。 它 们 与 具有 空 
d 轨道 的 配 位 体 如 PMes, 8°- 和 I-， 或 与 具有 空 低能 量 分 子 轨道 
的 配 位 体 如 CO 和 CN- 形成 的 络 合 物 最 稳定 。 

(a) 类 接受 体 对 金属 离子 来 说 就 是 硬 酸 (9. 5), (b) 类 接受 位 
对 金属 离子 来 说 就 是 软 酸 ， 
28.7.3. TE ER] i | 
00 歼 合 就 是 由 多 齿 配 位 体形 成 了 环 ， 它 使 络 离子 的 稳定 性 大 大 
提高 。 例 如 ， 配 位 数 为 6 的 Nis+ 45 NH, #1 NH,CH,CH,NH, 所 
形成 的 络 离 子 的 稳定 常数 分 别 为 10? 和 10'。 又 如 六 齿 配 位 体 
EDTA 与 Ca** 所 形成 的 可 溶性 络 离子 的 稳定 性 足以 完全 阻止 
Ca?* JA BR PETA TR ch bk BF mt ЖЕ ЕЛЕЩ Ж. | 
Wt TE ИШИ H eic AE BJ da ca Бе rd Nae Ж 32 HI ER Ft 
大 大 增加 。 这 是 因为 在 溶剂 化 的 离子 中 儿 个 溶剂 分 子 被 为 数 较 少 
e 47 в 


ОТА Bic dE 3: — I £ 15 Fu PRT ВО М: 
M (H-O), + LML +r H,O 

上 述 反应 使 溶 该 中 的 粒子 数 增 为 原来 的 Cw 十) 借 ， 当 n>1 时 ， 
混乱 度 就 增加 。 

含有 整合 配 位 体 的 结合 物 所 增强 的 稳定 性 称 为 闲 合 效应 。 

琅 合 环 的 大 小 对 络 合 物 的 稳定 性 臣 很 重要 。 环 中 原子 数 ， 车 
FRE, 以 五 个 为 量 好 。 实 例如 下 文 所 述 。 
28. 7. 3. 1， 双 页 配 位 体 


| H, H, 
M M 
A 
CO—O н CO—O /, H,C-—N /„ 
H, 
MRR ë E RRB AH LE S 


T SARIS HELA AP ATED АО Е: G) DUET 分 子 与 
一 个 Cut BS FFE ae ai PTE Н Н Т АЛЗА (IDD REP (a), 
Bx GD ELA T —BJll52y-FiB TA f (b) 与 一 个 МЕ 离子 形成 
Ap iff ELTE ПЧ CT BS) £2 (ID 2 T (c): 


OF OH at - 
| | 
Me СМ), N=C- Me n: N—C.Me 

Cu | 
Me-C—N^ \N=C:-Me IE N=C-Me 

OH OH | | 
(&) (b) 
o" о 


| | 
Me Qo NC Me 
Ме-С=М/  "N—C-Me 
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XX 35 a TAY эз — МАРАС ХХ СЄ, Pa) £8 ТЫ СП); 


= 2. Ме . Me 
` . P4 
(C—O О = С 
Í No ` 
HC Cu CH 
` VAN "d 
c= оС 
pd bu 
E Me Me 
28.7.3.2. = АІ 
Hc Н, \ 
HN — |M HN -> M 
H. C H.C / 
Мсн. g, d^ “соо -da 
二 乙 撑 三 联络 合 物 шаю AH 


243 rp dE S и f ON REI, APRA Ref ue, D] Am: 
_-CMe=0.._ _-CO—0~. 
(сн )u | ( — M 


“=("Me—O-" D | i 
HA TUE 2:45 JH REB AS 
28. 7, 3. 3. UTS Kc tr d 
Me Me 
| N z 
— —С 
РА ` Z EN 
CH | CH 
` ⁄ > РА 
C=N N=C 
HU BN A ` 
Me CH,—CH,; Me 


KLAR) Z HE es AH 
TE xXx АН ВЈ ДЕ Np, 而 单 键 环 是 五 圆 环 的 。 
Ast d TUBE Hs Bs zs ЇН E E EOS] Zero Bg ТЕ ВЗ 影 啊 。 
例如 , Z RE PUE ОЕ A DHENE N, N -RELIE 


a d s 


Me,N-CH,-CH,-NMe, 所 形成 的 络 合 物 稳定 。 这 是 由 王后 者 电 
链 原 子 把 电子 供给 金属 时 使 那些 Me 基 团 挤 在 一 起 的 缘 改 。 
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第 二 十 九 童 ”金属 络 合 物 的 反应 


29. 1， 取 代 反 应 的 种 类 


在 无 机 化 学 中 ， 取 代 反 应 包括 络 合 物 里 一 个 配 位 体 (L) 为 另 
一 个 配 位 体 (Y) 所 置换 的 反应 ， 以 及 一 个 金属 离子 (MD 为 另 一 个 
”金属 离子 (M') 所 置换 的 反应 。 在 有 机 化 学 的 术语 中 ， 这 两 类 置换 
Б Sy RAR) BS RULE) RY, 其 表达 式 分 别 是 : 
ML, + Y—— ML, ,Y +L (S y) 
ML,-M'—M'L,4M ` (8 
虽然 Sy ER KZ Clim Hg* fL CoCI (NH,) ]* zz BJ 9 BIE A fl 
所 知 的 , 但 Ss 反应 一 般 比 Sw 反应 少 得 多 ， 所 以 在 这 里 不 准备 讨 
论 S. 反应 。 | 
现在 让 我 们 来 叙述 Sy 反应 ， 首 先 讨论 金属 的 氧化 态 不 改变 
的 简单 的 取代 上 反应。 在 这 些 反 应 中 ， 取 代 过 程 可 认为 是 作为 路 易 
斯 酸 (9. 14) 的 金属 离子 (或 正 离子 ) 和 作为 路 易 斯 城 的 配 位 体 之 闸 
的 酸 - 碱 反 应 。 | | 
通常 公认 闪 核 取代 反应 有 两 种 不 同 途径 。 每 一 种 都 包括 一 个 
BRKT RA-TRAR MER, BARB RHEE 
”可 表示 为 ; Е | | 
. ML,-— ML, `, +L ( 慢 ) 
ML, -+ Y-—»ML,.,Y GR) 
这 就 是 5w1( 玫 示 单 分 子 亲 核 取代 ) 机 理 ， 或 称 离 解 机 理 。 这 个 反 
”应 之 所 以 称 为 单 分 子 反 应 ， 是 因为 在 形成 能 进一步 发 生 反 应 的 活 
化 络 合 物 (MI IH. 仅仅 只 有 一 种 分 子 (ML ) 参与。 由 于 通常 


a f e` 


第 一 步 反 应 的 活化 能 高 , 第 二 步 反 应 的 活化 能 低 , 所 以 总 反应 速率 
将 取决 于 [MLsJ, 而 不 取决 于 LY]。 崔 此， 下 反应 对 ML。 来 说 是 
一 级 反应 ,而 对 他 来 说 则 是 零 级 反应 (当然 , 如 果 还 有 其 他 的 机 理 
时 , 反应 级 数 将 是 复杂 的 }。 在 Syl 反应 中 , 当 生 成 活化 络 合 物 时 ， 
则 金属 的 配 位 数 减 少 。 | 
应 当 注意 , 在 动力 学 中 的 速率 方程 式 是 用 浓度 来 表示 的 , 而 在 
热力 学 中 则 不 同 , 其 平衡 方程 式 系 采用 相对 活 度 表示 。 
亲 核 取代 反应 的 第 二 种 途径 也 包括 两 步 , 可 表示 为 : 
| ML, + Y—~ML, Y (35) 
ML, Y—ML, .Y+L (tà) 
这 就 是 Sx2{( 双 分 子 亲 核 取 代 ) 机 理 ， 或 称 置换 机 理 。 此 反应 的 速 
率 取决 于 [ML,T 和 [Y] 两 者 , 事实 上 ， 此 反应 对 ML, 来 说 是 一 级 
反应 , Ad Y 米 说 也 是 一 级 反应 ， 所 以 总 的 来 说 是 二 级 反应 。 活 化 
络 合 物 是 通过 加 合 另 一 个 配 位 体 而 形成 的 ， 而 且 当 活化 络 合 物 形 
成 时 , 金属 的 配 位 数 增加 了 。 
支持 Sw1 或 S,2 反应 机 理 的 明确 的 证 据 通 常 是 难以 得 到 的 ， 
因为 活化 络 合 物 很 少 能 驶 被 直接 窒 出 。 而 且 常 常 有 这 样 一 种 可 能 
的 反应 机 理 即 Y YEA AL 离开 M. 的 配 位 层 几 平 是 同时 发 生 的 。 


29. 2， 测 定 取代 反应 速率 的 方法 
对 于 慢 速 反应 , 用 通常 的 分 析 方法 测定 反应 速率 , 在 时 间 上 是 
来 得 及 的 , 例如 , 对 下 述 置 换 反应 : 


[CoCl CNH3),]^* + H;0—— [CoH;O (NH) 1+ + СІ 
TRE | 粉红 色 


我 们 可 以 用 下 述 方法 确定 反应 的 进程 : | 
O 用 化 学 分 析 方 法 测定 溶液 中 的 氧 离子 ; 
Gi》 观察 溶液 在 适当 波长 下 光 密度 的 变化 ; 
. 527 c 


Qu) Zt d HR EP xS fU; 
(v) W€ pH 值 ; 络 离子 [CoHsO(NH 2 作为 一 个 了 酸 ， 
рКа = 5.7, 
若 络 合 物 是 由 旋光 性 配 位 体 所 形成 反应 速率 可 用 旋 兆 法 测 
定 。 化 合 物 1, 2- 再 二 胺 四 乙酸 (PDTA) (也 可 写成 Hpdta); 
: CH, 
ee MEN (чон 
HO,CCH, CH,CO,H 
”是 可 拆 分 的 , 并 且 如 EDTA —H, SEXO nic Shoe, IB 
如 含 一 种 族 光 体 的 金属 络 合 物 ， 与 游离 的 旋光 对 映 体 是 以 等 摩尔 
HA, 则 反应 进行 时 旋光 度 趋 过 于 零 , 且 同 分 异 构 体 的 分 布 是 无 规 ， 
RUBS: | 
[M (d- pdta) ] J-1- H,pdta ——[ M (I-pdta) J+-d-H,pdta 
放射 性 同位 素 可 用 以 测定 反应 速率 ， 特 别 是 在 电子 交换 反应 
FA, On: | | 
Fe"L, + *Fe (H,O) ,—>Fe"!L, + *Fe (HO 
流动 技术 (flow techniquess)， 松 驰 时 间 谱 frelaxation spec- 
trometry) fl W.W 254 dg JE (line broadening n. m. r.) Fg 
可 用 于 快速 反应 的 研究 。 


29. 3， 影 响 取 代 反 应 速率 的 因素 


取 民 反应 的 速率 范围 很 广 ,并且 与 下 述 一 些 变量 有 关 
(i) 金属 的 电荷 数 ; 
Gi) 金属 离子 的 电子 构 型 ; 
(ш) 配 位 体 的 特性 和 几何 排 询 ; 
(iv) RAN; | 
(v) ТЕЗ; 
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(vi) 位 阻 现象 对 反应 的 影响 。 

高 电荷 的 金属 离子 的 取代 作用 通常 比 低 电荷 的 千 电 了 山子 
慢 。 在 pH=6.3 的 水 溶液 由 B d-H,pdta Eg JE IX B) £& 4 Vs 
Mn(d-H.pdta) 与 ¿-H,pdta BRAD JR у: 

Mnííd-H,pdta) + Z-H,pdta——»Mn(I-H;pdta) +d-H,pdta 

在 293K Bf, 5 Ay SRA EXE ДЕ TEA AE. ICE > А FeHpdta 的 
FeIII( 象 Mn" 一 样 , 是 dš 构 型 ) 络 合 物 , 在 同样 条 件 下 ， 两 天 内 与 
旋光 异 构 酸 不 发 生 任何 可 检 出 的 交换 反应 。 

在 配 位 体 置换 过 程 中 能 很 快 反 应 的 络 合 物 称 为 易 变 络 合 物 ， 
而 反应 很 慢 或 完全 不 能 反应 的 络 合 物 称 为 悄 性 络 合 物 。 不 管 是 动 
力学 惰性 还 是 动力 学 不 稳定 性 , 都 取决 于 反应 的 活化 能 , 而 与 反应 
中 各 物质 的 热力 学 稳定 性 无 关 ， 后 一 种 稳定 性 取决 于 物质 的 生成 
自由 能 。 对 于 下 述 反 应 : 

Ni+ 十 4CN — Ni(CN),- 

其 生成 自由 能 AG= —126k]-mol-!, IB38 CN- 加 人 络 合 物 溶液 
中 置换 2CN- 时 ， 此 置换 反应 的 速率 快 得 不 能 用 通常 的 放射 化 学 
技术 所 测定 。 | | 


29.4. БУТ ЈУ Е ЕВО Е 


а Бл йз A Vi Peiper rb, eA Ae 
那些 具有 4*, 4* 或 低 自 旋 HMA ew, RIK A а 和 
出 构 型 的 络 合 和 畅 是 相当 易 变 的 络 合 物 ， 而 且 上 电子 的 所 有 其 它 排 
布 都 与 动力 学 不 稳定 性 有 关 。 就 电子 构 型 来 说 ， 第 二 列 和 第 三 列 
d 区 元 素 与 第 一 列 元 素 相似 ， 可 是 这 些 络 合 物 一 般 比 第 4 ИНФ: 
属 的 络 合 物 要 稳定 些 。 
为 了 解释 这 些 结果 ， 巴 索 罗 (Basolo) 和 皮尔 逊 (Pearson) 
(1958) 计算 了 当 一 个 特定 的 八 面 体 络 合 物 在 取代 反应 中 转变 为 最 
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可 能 形成 的 活化 络 合 物 时 , 配 位 场 稳定 化 能 发 生 的 变化 。 
Beet" 的 八 面 体 体 系 , 这 种 八 面体 络 合 物 可 按 Syl 
机 理 转变 为 正方 锥 体 的 活化 络 合 物 。 在 八 面体 和 正方 锥 体 的 环境 
中 各 种 高 自 旋 d^ 体系 的 LFSE( 配 位 场 稳定 化 能 ) 列 在 表 29.1 
中 。 表 中 同时 列 出 了 假设 反应 过 程 中 和 ,不 变 情况 下 ， 由 八 面体 
形成 正方 锥 体 络 合 物 时 工 ESE 的 变化 。 
表 29.1 在 下 述 过 程 中 王位 场 粮 定 化 能 (LLFSE) 的 变化 


x x 
x-—x хе 
x xf. "d: 


x 


CIEL ELT 
ERE 


d^ 

d:, ds 

di, д" 

ds. 中 

dt, d 

ds. qi 


+ 0.057 A 

40.1144 

—0,200As 

O0 FISHA 
D 


当 形 成 正方 锥 体 活化 络 合 物 时 , d° 和 d° 离子 的 稳定 化 能 要 降 . 
已 ， 而 其 他 离子 的 黎 定 化 能 或 者 没有 变化 或 者 增加 。 如 果 我 们 候 
Wt LFSE 的 改变 是 确定 活化 络 合 物 形成 速度 的 重要 因素 ， 就 可 以 


预计 : d` 和 中 体系 是 惰性 的 ， 而 所 有 其 他 的 d" 体系 都 是 不 稳定 
的 。 类 似 的 计算 可 用 于 下 述 过 程 ; 
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在 这 里 , ПАТЕ АЕ TEMRE. MILA AER, 
d? fil d° 体系 的 LFSE 损失 0.426 入 。, 再 一 次 表明 d° 和 d* 体系 是 
销 性 的 。 在 这 种 情况 下 , di 和 d° 体系 的 LFSE 也 略 有 损失 ， 但 所 
有 其 他 d" 体系 是 不 稳定 的 。 

KARA BAS, 与 前 面 类 似 的 计算 预示 d° 体系 应 是 十 分 
. 情 福 的 络 合 物 , id ЯП d 体系 也 是 相当 情 性 的 络 合 物 。 因 此 , 根 
据 配 位 场 的 稳定 化 作用 ， 可 以 说 明 已 知 的 关于 络 合 物 的 不 稳定 性 
随 电子 构 型 不 同 而 变化 的 情况 。 


29. 3， 和 情 性 取代 基 对 取代 反应 2 机 理 的 影响 
人 人 们 已 经 测定 了 一 系列 络 合 物 [CoClXens]* (X = NH;, OH, 
СІ, NCS，NO,) 的 酸性 水 解 (在 pH «3 В AB Ane LK 2 ЇНЇН 
Б) Бу. РРБ 
[СоСіХеп, |+ + H,O—>[CoX (H,O)en,]** T+ CI- 
其 速率 常数 , LPS 吸引 电子 能 力 的 下 降 而 隆 低 : 
NH; >OH->Cl->NCS->NO,- 
$ NH, 这 种 碱 性 基 团 储 向 于 给 出 其 P 电子 而 与 金属 形成 x* 键 ,这 
样 就 发 生 了 使 金属 原子 上 的 正 电 矢 降 低 的 效应 ， 竺 果 在 络 合 由 
(CoCiXen,]* 中 Co-Cl @BAR DMM, HH. 工 键 又 使 此 时 形 
成 的 配 位 数 为 5 的 中 间 体 变 得 稳定 。 这 两 种 效应 都 随 着 配 位 体 
OH, CI NCS RIER IES., (Ait, ТЕХ Ж OH gx Cl 
的 情况 下 ,无疑 还 是 有 利于 5,1 的 反应 机 理 。 
SRI NO; AeA, 它 颁 加 于 拉 电 子 ， 这 时 通过 形成 配 位 
数 为 7? HA ey, 以 促成 552 反应 。 


Q mI р, 按 内 容 应 为 取代 反应 。 评 者 注 。 
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29. 6， 配 位 体 的 立体 化 学 排列 的 影响 


下 列 物 质 顺 式 异 构 体 的 酸性 水 解 反应 
st [CoCl(OH) en, ]*+ Н.0——> [Co (OH) H,Oen,]?* + Cl- 
要 比 反 式 异 构 体 的 酸性 水 解 反 应 快 得 多 。 其 活化 能 小 35kT- mol! 
左右 。 人 们 认为 这 是 由 于 配 位 体 OH- 对 要 离开 的 基 困 CI JE NE 
的 ， 它 处 在 通过 z 键 把 电子 供给 金属 空 轨 道 的 最 有 利 位 置 。 吸 电 
子 的 配 位 体 如 NO; MAE RISEN л BE, 因此 ， 这 些 络 合 物 的 反 
式 异 构 体 的 水 解 较 快 。 | 
情 性 的 给 电子 配 位 体 的 位 置 也 能 影响 反应 产物 的 几何 构 型 。 
*FT M RU СОХ (NCS) en, ]* (X 2 CI 或 Br) 的 酸性 水 解 , F 
应 速率 常数 p. T ffe E, Ru GR [Co (NCS) H,Oen;]** fj 9 


分 数 表 示 如 下 ! 
k/s-1(298K) HA HT 
KECAM. 1.1x 10-5 E 100 
RACHE t 510-8 | 127. —-60 
Mis Brita 2.31075 90U?UII | 100 
反 式 Br 化 合 物 .SX10-7 126 ^-70 


当 NCS SMA REMAN, PTA 位 体 的 轨道 有 足够 多 
的 重 登 , 以 便 电 子 指 同 原来 键 合 M Mc p EE 
金属 周转 的 电子 不 需要 重 排 。 结 果 形 成 正方 锥 体 过 流 状 志 并 保留 
Ig Ж BY 141388, 

但 是 , 假如 是 反 式 NCS 基 团 提供 电子 去 填充 空 轨道 ， 产物 的 
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构 型 必须 变 成 三 角 双 锥 体 或 畸变 的 正方 铁 体 ; 反应 活化 能 也 高, 原 
来 的 构 型 也 不 能 保留 。 


29. 7， 闪 核 试剂 对 取代 反应 速率 的 影响 

28.7.1. 八 面 体 络 合 物 

根据 销 氨 络 合 物 的 碱 性 水 解 的 研究 (在 PH>10 的 水 溶液 中 
的 水 解 ) 曾 试图 建立 茶楼 试 谭 友 应 活 淡 性 的 递增 顺序 。 这 些 及 访 
速率 通常 比 在 酸性 水 解 中 快 一 首 万 倍 ， 并 且 总 反应 级 数 通 贡 以 动 
FF oh up 9; 

反应 速率 ceLOH | RAS BD 
— APR RTA Arce S2 кине Г ЕН. Ит: 
[Co CL (NH) ^ +OH-- 生 >[CoclOH) (NHa)s1* 
o, Cr + ECoOHQ(NH 51° 

(A, S,1CB GESEBE BS A py FREER RSL Ab fe] FERE ВЯ 
CE Ba BR PEAK A БЕ pz Bu ЖИ: 


. (a) [ CoCI(NH3 ]^* + OH--* -rCoNH;CKNH9) *+H,O 
络 合 物 ( 酸 ) жй 


(b) FCoNH,CL (NH) T5 S ECoNH, (NE) .J + СІ 

(c) [CoNH, (NH,),]?* + HO 5 [CoOH (NH) ,]* . 

pee fa Re ELE hp (b) Ж RE LS eR. IUE] 
方程 (a) 的 平衡 常数 为 K, A 
EET иЈ = КГ Ep [OH] 

Ш1(Ъ) З ЈЕ ЕЙГЕ rm СОНУ 1. | 

Ait, 3,2 fü S ,1CB PUR БЕ Н 2 9 J) E В, 
并 且 在 水 溶 被 中 有 相同 的 产物 , 但 是 在 非 卷 基 溶 剂 中 和 将 得 到 不 同 
的 产物 。 对 下 述 反 应 | 

CoXClen,+ Y ——Cox Yen, + СІ- 

. 5g + : 


= ЖАИ, У NO, N, x CNS) 已 经 发 现 : EL PEW 
中 , 这 个 反应 是 慢 的 , 但 有 少量 OH- 存 在 时 反应 就 快 ， 虽然 在 两 种 
BUFA. HEA, 这 个 反应 的 速率 取决 于 [OH-], Fi HR 
”于 [或 了 的 性 质 。 这 些 结果 支持 了 在 最 初生 成 配 位 数 为 5 的 
CoXen,, 然后 它 又 很 快 与 Y 反应 的 这 种 观点 。Sy1 CB 机 理应 导 
Sb. RRR RARE RE, 这 与 实验 结果 是 一 致 的 : 

» RA[CoBr(NCS)en,]* —»[CoOH(NCS)en,]* 81% 
|. NiX[CoCHI(NOSen;j*-—5[CoOH(NO,)en]* 34% 
因此 打算 找 出 一 种 适用 于 八 面体 络 合 物 的 亲 核 反应 活泼 性 的 标 度 
还 明 也 就 失败 了 ， 然 而 对 了 正方 形 结合 物 建立 这 样 一 个 顺序 将 是 
可 能 的 。 
29.7. 2. IE A IHE Ag, T 


l 
所 谓 正方 形 络 合 物 在 大 多 数 | Ww | L 
溶剂 中 实际 上 是 通过 溶剂 化 作用 Nhe 
产生 的 畸形 八 面体 (图 29.D), 深 "| pe 1 ON 
剂 分 子 S 是 不 稳定 的 ， 并 且 能 为 1 
更 易 接近 M 的 杂 核 试剂 所 置换 ， Š | 
同时 使 在 正方 形 平面 内 的 一 个 配 M291. RAR, E 
位 体 锌 排挤 出 去 。 . DEI Lig OH EN 
上 述 反应 有 两 种 可 能 机 音 : 。。 . Мелна MER EE 
第 一 种 包括 形成 一 个 正方 锥 体 的 包含 2 个 电子 的 罗 道 


活化 络 合 物 , 再 从 其 中 挤 出 最 不 稳定 的 配 位 体 (LL): 


L: ñ La | Г; » L. L: >< L 
M Pt bw» > — * 
Š + 


第 二 种 机 理 包 插 形成 一 个 5 配 位 = AXE AH, 可 用 
和 59 + 


下 面 两 步 中 的 任 一 步 表 示 : 


Y 
^ ы E 
ui Ls L: | | 
| ж 


PtA,LX 型 的 PHI 和 Pd1 络 合 物 的 实验 绪 深 表明 , ke bz: 
PLA LX + Y-—>PtA,LY + X 
Book BAG TOR ID RUE: 
| Н = k | S rb] +k, Y ILS r 19] 
实际 上 , k, TREER A IA Zia S,2 反应 的 一 级 速率 党 . 
A. РРА ВОХ СҮ), ЖЕҢ ks dé E EUER pz 
mU EE F AX PF HE: 
OH-«—CI- «Br- —NH, «X E «np 
<NO,-<N, >I-~SCN-~ EIR 
这 个 次 序 , 虽然 从 一 种 PUI 络 合 物 变 到 另 一 种 Pt” 络 合 物 时 稍 有 
aah, (AS (ON BSD) HR BUM Gn psi CE) 的 
反应 活 被 性 次 序 是 类 似 的 。 


29. 8， 在 绪 合 物 中 已 有 配 位 体 的 影响 , 反 位 效应 
在 四 方形 络 合 物 中 ,例如 РШ 的 一 些 络 合 物 ， 配 位 体 的 置 搞 
反应 有 一 些 特点 。 对 于 下 述 反 应 : 
PtL,X--Y-——>PtL,XY+L 
反应 产物 可 具有 下 面 两 种 定向 中 的 任 一 种 
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实验 表明 : 顺 式 和 反 式 异 构 体 的 比例 取决 于 配 位 体 和 的 性 质 。 不 
同 的 配 位 体 把 进来 的 亲 核 配 位 体 优先 地 定向 在 自己 的 反 式 位 置 上 
的 能 力 是 不 同 的 。 
一 般配 位 体 的 反 位 效应 强度 次 序 是 : | | 
H,O«OH- «NH; <C « Br «I- ~- NO,-«CO-—C;O,^.CN- 
反 位 效应 的 发 现 使 许多 勿 络 合 物 的 合成 得 到 理论 上 的 说 明 。 
‘MX PtCI(NO,) (NH) -就 是 先 用 氟 作 用 于 PLC", 然后 再 与 亚 


硝酸 盐 作 用 而 得 。 
q Cl- С} 9 - q 9 ” 
| М, - 
24 NES) CR NOS Pt 
"м Z `" Z "x 
C] Cl Cl МН, NO, NH; 


GAMA ТЕЗ PRA RAM Pct s PtCl,(NO,)(NH,)-, 
这 是 因为 NO, Ekt Cl- ke fie ie OS ng Ac br Ж. m NH, ni Ir f 


Cl 85, | 
С1 Cl 


1c y- га 9 - TNH, er 
Pt NO ^» Hy № | 
SN] ⁄ N ⁄ ` 
C] Ci C] NO, Cl NO, 


本 位 体 的 反 位 效应 特性 有 两 个 近似 的 解释 ， 但 它们 不 是 徙 此 
排斥 的 。 第 一 个 是 热力 学 的 近似 解释 。 一 个 体积 大 、 易 极 化 的 配 
位 体 , 例如 I， 被 中 心 原子 上 的 正 电 蔡 作 用 变形 后 ， 可 以 想象 它 也 
вотната LEE ТЕШЕТ ВОТ 
配 位 体 之 间 的 化 学 键 。 | 


* 6] + 


SU + Ag EA ` 
fir HEUS E | fs FE B ae d 


图 29.2. uen HEBEL BS NO Br [BITES EP PP 3: de RE PR IL IE PH 
CHS AA ARETE E E, puo ECTS EGER PE, ñB 
[rg Bis T-3 T Ik) 


第 二 种 是 动力 学 的 近似 解释 ,并 县 假设 是 一 个 S,2 反应 。 它 
应 用 了 这 样 一 个 概念 , 即 通过 d —р, 或 d,—d, 键 ， 配 位 体能 接受 
从 金属 反馈 的 电子 ， 使 处 在 金属 原子 另 一 边 上 的 化 学 键 上 方 或 下 
， 方 的 电子 密度 降低 , 为 亲 核 试剂 的 进攻 而 粘 开 着 位 置 ,这 个 观点 与 
乙烯 在 反 位 效应 序列 中 排 在 高 的 位 置 是 频 为 一 致 的 ， 因 为 这 个 配 
位 体 没 有 强 的 静电 效应 。 然 而 ， 现 在 要 建立 一 个 全 面 性 理论 的 实 
_ 验 根据 还 不 充分 。 
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29.9. 溶剂 的 影响 
下 述 同位 素 的 交换 反应 在 许多 溶剂 中 进行 过 研究 : 
RA PtClpy; + 27C]- —— Pt *Clpy; + 2C17 
结果 表明 , 上 述 反 应 的 速率 方程 : | 
XB 3E — k [28 ] +k, C1 JC at] 
中 ,根据 溶剂 对 和 k, 的 影响 , 可 将 溶剂 分 成 两 类 。 在 水 、 乙醇、 
”二 甲 基 亚 枫 和 亚 硝 酸 甲 酯 中 ， 反 应 速率 儿 乎 与 [Ci-] 无 闫 , 即 b» 
h [CI], (AR, ERR. Æ BUT BE, 1, 2- 二 毛 乙 尝 和 乙酸 乙 
MF, 就 游离 的 氯 离子 来 说 ; 这 反应 是 一 级 反应 ; HB k, CI TE, 
象 早已 解释 过 的 , k, 可 以 看 作 是 络 合 物 和 溶剂 之 间 的 S ,2 反应 的 
速度 常数 。 
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通常 , 第 一 类 溶剂 是 强 的 配 位 体 并 且 是 离子 化 溶剂 , 第 二 类 溶 
齐 是 弱 的 配 位 体 ， 不 能 促进 电离 作用 。 看 来 二 价 销 络 合 物 将 受到 
水 和 乙醇 这 类 溶 攻 的 亲 核 进攻 ， 查 不 受 革 和 由 所 化 看 的 作用 。 这 
些 配 位 溶剂 分 子 都 具有 空 轨 道 ， 能 与 Pt 中 已 填 油 的 ds 和 
dy, 胃 道 成 键 。 所 以 ， 这 些 溶剂 的 给 电子 氧 原子 能 名 更 紧密 地 接 
近 Pt, 从 而 创造 了 有 利于 氛 离 子 被 取代 的 条 件 。. 


29. 10， 置 取代 反应 中 的 位 阻 效 应 


# Pv 络 合 物 的 某 些 反应 中 ， 其 分 子平 面 上 方 和 下 方 溶剂 化 
的 重要 性 ， 由 在 平面 内 的 配 位 体 上 的 基 团 对 这 些 位 置 所 产生 的 阻 
碍 作用 所 证 实 ( 图 29.3). 


图 29.3, .在 Pt 平面 上 下 的 R SAR PE 
当 基 团 R 对 铂 的 空间 屏蔽 作用 增 火 时 ， 反 应 速率 明显 地 


降低 。 
298 时 ,在 乙醇 中 的 一 些 反 应 可 以 作为 例子 : 
БРЕ RCI(OPELO alt py —*]x. AL PtR py (PEty)2)* + Cl 
此 反应 的 速度 常数 天 Ж: | 
| k,/ 85^ 
ЕК = Ж 3x10-* 
R= Go PRS 6 x 107^ 
R= 三 甲 基 举 基 0 1x107^ 
REF AAD ty РАЈ fir NIT 络 含 物 也 观察 到 相似 的 ， 甚 至 更 明 
EE . 63 * 


显 的 空间 效应 。 


| 29. 11，、 四 面体 络 合 物 的 反应 

”四 面体 络 合 物 一 般 是 不 稳定 的 ， 对 它们 所 进行 的 动力 学 研究 
也 相对 地 少 些 。Si, Ge 和 Sn 的 四 面体 络 合 物 的 置换 反应 机 理 与 
RAE Si bo BM RRL AT, Si, Ge, Sn 原子 的 配 位 数 是 
容易 扩大 的 ， 它 们 消耗 很 少 能 量 就 能 形成 五 配 位 体 的 中 间 体 。 这 
些 反 应 的 主要 机 理 是 S552。 因 此， 对 于 RR"R"™SiX 型 硅 的 旋光 
化 合 物 ， 一 些 取代 反应 完全 保留 原来 的 构 型 ， 另 一 些 其 构 型 完全 
颠倒 过 来 了 。 如 车 反应 是 Syl 的 话 ， 在 此 情况 下 就 会 发 生 外 消 旋 
作用 。 | | | 

看 来 溶剂 分 子 参与 了 四 面体 络 合 物 的 一 些 反 应 。 例 如 ， 二 茂 
ACV) AWA RO fk šu, CERRO ЛЕН SAT 
Ж (49 БЕ БУ: 
(C,H4), TiBr, +2R,NCI—> (C,H4), TiCl, + 2R,NBr 

其 反应 速率 与 [R,NCIH] 成 正比 ， 指 明 此 反应 是 Sy 过 程 。 但 是 用 
LiCl RAUL, RAR (LICL, ЖН. н 
能 确定 速率 的 一 步 是 溶剂 分 子 的 亲 核 置换 反应 。 


29. 12， 金 属 络 合 物 的 光化学 


金属 一 配 位 体 体系 通常 呈现 出 两 种 又 收 带 : 

ON 高 强 座 紫 外 线 的 吸收 上 带 , 这 是 电子 转移 引起 的 结果 。 
GD ЖЕНГЕ, ЖЕЛЕ ОЕ ДЕЕ КД, PE h 0—0 跃迁 的 
结果 。 | | 
^ Bb, 用 紫外 线 照射 将 加 强 氧 化 还 原 过 程 , 而 可 见 光 将 引起 电 
子 激发 到 反 键 轨道 , 使 金属 和 配 位 体 间 发 生 排 斥 , 所 以 可 见 光 能 促 
进取 代 反 应 。 
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有 证 据说 上 明 Co!" 绪 人 台 物 中 在 电荷 转移 谱 带 中 的 吸收 导致 
CoU! 还 原 到 Col” 而 d—d Ж ЖН p ОШЕН ШИ Б} ЖЕ ДИЕ БЕУ, 
Ze KIA HR h LCoNCS (NES) P * ib JR Z PERDER 1 БЕ КУ ОК A ERI 
HR CoH,O (NH;),]? Zt, 在 370 nm (SPER) PA 2.1, 但 是 在 
550 пт (HT LH) F, MMA 0.24, | 


29.13. LIFE E 


让 我 们 考虑 Co (ID 和 Cr (П) £8 A fE t Co (TD f Cr (ID 
络 合 物 的 反应 。 它 们 氧化 态 的 改变 指明 有 一 个 电子 转移 : 
Cri! Сре 
Col!! + e — 39 Col! 
在 溶液 中 ， 各 种 物质 间 的 电子 转移 有 两 种 公认 的 机 理 。 一 种 是 外 
— EU, 电子 简单 地 从 一 种 物质 跳 到 另 一 种 物质 , 金属 的 配 位 层 完 


”上 整地 保留 。 另 一 种 是 内 层 机 理 ， 氧 化 旗 和 还 原 剂 在 反应 过 程 中 的 


某 个 阶段 , 通过 祷 联 的 分 子 ,原子 或 癌 子 彼此 相连 ， 电 子 通 过 这 种 
桥 联 基 团 而 传递 。 
29.13.1. SER hy 

下 述 反 应 

*Fe(ChND, -FelCN)e ——>*Fe(CN) + Fe(CN),*~ 
是 一 个 非常 快 的 反应 。 其 中 *Fe 代表 放射 性 标记 铁 原 子 。 但 是 铁 
握 根 离子 和 亚 铁 氛 根 离子 在 动力 学 上 都 是 异性 的 ， 它 们 在 含有 
”CN- 的 溶 被 中 交换 和 握 根 配 位 体 是 非常 慢 的 。 上 述 氧 化 还 大 反应 是 
.如 此 地 快 , 而 两 个 络 合 物 的 取代 反应 却 是 如 此 地 锡 , 这 一 事实 就 排 
除了 通过 桥 联 活化 结合 物 交 换 电子 的 可 能 性 ， 因 为 形成 这 样 一 个 
”活化 络 合 物 本 身 正好 就 是 一 个 取代 反应 。 这 个 反应 的 另外 一 种 可 
能 性 是 电子 直接 从 一 个 原封 未 动 的 配 位 层 转 移 到 另 一 个 配 位 晨 。 
即使 有 一 个 反应 物 是 不 稳定 的 ， 而 如 果 另 一 个 反应 物 不 能 提供 一 

' . 62 s 


个 合适 的 位 置 来 接纳 那个 不 稳定 反应 物 的 金属 离子 时 ， 则 外 层 机 
理 较 为 合适 。 因 此 ,尽管 Cr(ELOO P 不 稳定 , 用 Cr GLO) E 还 原 
Co(NH,)3* 的 反应 看 来 象 是 一 个 外 层 反 应 , 配 位 的 所 分 子 并 不 提 
供 来 共有 的 电子 和 Cr 连结。 通常 ， 在 离子 组 成 不 变 时 ， 外 层 反 
应 就 每 一 个 反应 物 来 说 , 属 一 级 反应 。 然 而 , 盐 效 应 是 重要 的 。 放 
射 性 铁 从 *Fe(CN)#" 交换 到 Fe(CN 的 变化 ， 在 Мем 
ж "Pr N*#b h h = TS, | 

对 于 电子 转移 机 理 ， 关 键 性 的 条 件 是 氧化 剂 和 还 原 剂 有 类 似 
SE. АЙЛИ ВРЕ (Franck-Condon) AA: 电子 运 动 与 原 
子 比 较 起 来 是 那样 的 决 , 以 臻 于 当 电 子 转移 时 , 测 得 原子 恒 排 是 不 
可 能 和 的。 假如 电子 从 Fe(CN)#- 离子 转移 到 Fe(CN 离子 ， 结 
果 就 将 使 Fe(CN) 人 (Fe 一 C 键 太 短 ) 和 Fe(CN)3"(Fe—C Ж 
长 ) 两 个 络 合 物 都 处 在 高 能 态 。 这 样 一 来 ， 上 述 过 程 将 创造 出 能 
Ж. 因此 这 样 描述 的 机 理 是 不 正确 的 。 很 清楚 , 在 发 生 电 子 跳动 以 
前 必须 发 上 生 键 长 的 重新 调整 。 缩 夭 上 述 Fe 化合 物 中 的 化 学 键 
和 加 长 Fe 履 合 物 中 的 化 学 键 所 需要 的 活化 能 很 小 ， 因 为 这 两 
个 阴离子 的 开 何 结构 是 业 似 的 。 | 

又 如 在 MnOT—MnO; [LER IrCH-—IrCIZ- 的 互 变 中 , 二 者 
的 络 合 物 双 都 是 惰性 的 ， 交 换 速率 比 可 能 用 离 解 和 原子 的 转移 来 
解释 的 速率 快 得 多 。 | 

然而 ， 当 两 个 离子 的 几何 形状 或 金属 一 配 位 体 间 的 距离 长 短 
很 不 同时 ， 它们 之 间 的 电子 交换 反应 通常 是 慢 的 。 例 如 


 Co(NH;)št 和 CoftNH 扩 虽然 二 者 都 是 八 面 体 , 但 这 两 个 络 合 物 


中 Co 一 N ARERR ARTAN DETH IA Hin е5 和 
ИНО, 发 生 反应 前 二 者 都 必须 变化 ,这 就 是 这 种 氧化 还 
原 反应 缓慢 的 原因 。 
29.13. 2， 内 层 反应 
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为 了 证 明 一 个 氧化 还 原 反 应 的 过 程 是 按 内 层 机 理 进行 ， 必 须 
有 下 面 两 个 证 据 中 前 一 个 ， 即 个 九 的 配 位 体 从 一 个 本 位 层 转 移 到 
另 一 个 配 位 层 ， 或 者 形成 了 双核 中 间 体 。 用 六 水 结 铬 (ID 离子 述 
i MW eek (TID 所 络 合 物 的 一 系列 出 色 的 实验 表明 了 配 位 体 的 
W. RT C(O ATERBE; 与 水 交换 反应 的 半 周 
期 约 是 一 锁 秒 。 但 是 当 正 二 价 铬 离子 被 氧化 后 ， 含 铬 (IID (4°) ff 
产物 是 情 性 的 。[CNHasJscocl]2 和 Cr(H:O)es+ 亲 的 反应 是 非 党 
快 的 , ЗЕ ЛВ Е Ст (Н.О) СІ" Н, Я, Л 
溶液 中 存在 游离 的 放射 性 CI, PEA 合 物 中 也 只 带 非 
常 少 的 放射 性 。 所 以 在 上 述 氧化 还 原 过 程 中 ， 氛 原子 直 搂 从 Co 
转移 到 Cr, 不 是 通过 溶剂 转 移 的 。 从 这 些 实验 结果 出 发 ， ААТ 
出 这 样 一 个 反应 机 理 : 

O [C(NH,J,Co!! CI]** + (Cr (H,0),]5* — 
[ (NH) Co--Cl--Cr (H,O),]** --H,0-— 
FOE US TE ta A n 
C (NH,) Co! 1?* + [ClCr™ (HO) 
因为 高 自 旋 的 а Соп 络 合 物 是 不 稳定 的 , 并 且 在 酸性 溶液 中 很 快 
水 解 成 Co (H,O) t, 所 以 五 换 络 钼 (ID) 络 合 物 很 快 就 被 破坏 。 

这 种 反应 机 理 对 于 Cr (Hs0)e?+ 与 能 提供 适当 桥 联 基 夯 的 
Co(IID#i Cr GID 络 合 物 之 间 的 反应 , Ж ЖЕ A, 同时 对 于 铁 
(C11)、 负 (1D 的 一 些 络 合 物 也 适用 。 其 他 在 个 别 情况 下 , 证 明 是 
用 内 层 反 应 的 还 原 痢 有 YV(H:O)sr.Fe(HO)e+ 和 Co(CN),!-, 

BASE T JURE AS Co CID йу 845 Со NH X]!*3 Cr ` 
还 原 的 反应 , uE BH B fir fe XEM Co (HD $5528] Cr), Ж X= 
NCS-, №, РО, CH,CO,", CE, Вг Sot, ETRS 
速率 是 不 同 的 , 例如 ，X= Br- 时 就 比 X=Cl1- 时 反应 要 快 。 可 推 
测 到 能 为 电子 转移 提供 最 好 途径 的 离子 反应 最 快 。 有 趣 的 是 ， 通 
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常 含 双 键 配 位 体系 ( 即 离 域 = 电子 ) 的 有 机 配 位 体 传 导电 子 的 能 力 
特别 好 , 因此 络 合 物 x 
O |. 
CCNH,), Со ос H=C H_L_o Hj:+ 能 很 快 地 被 
Cr (H,O) * ЖИ, fü 
O 

[ (NH;),;Co—O— C сн, сн, C — OH fos Rob rb. 

反应 物 和 产物 的 电子 构 型 ， 对 确定 反应 壕 程 是 内 层 机 理 还 是 
外 县 机 理 常 常 是 重要 的 。Vao** 与 氧化 剂 , E Co™ eU: 
(L=H,O,CL NH,) 的 反应 与 其 说 是 桥 联络 合 物 机 理 (如 在 Сг 
的 氧化 中 表现 的 ), 不 如 说 是 通过 外 层 绕 合 物 机 理 进行 的 。 在 УД 
上 的 fa 电子 发 生 转 移 ， 同 时 它 的 轨道 和 氧化 剂 上 的 轨道 重 登 但 
Crit 上 被 转移 的 电子 在 е, 轨道 上 , 处 在 与 接受 轨道 不 好 重叠 的 位 
8, 因此 , 为 以 桥 联 的 方式 转移 电子 提供 了 能 量 较 低 的 途径 。 然 而 
当 上 述 配 位 体 工 是 CIO,H- IH, V (H,O) EE Co! 络 合 物 的 反 
应 是 通过 内 层 反 应 机 理 。 草 酸根 中 的 低能 量 x 键 轨道 ， 通 过 内 层 
活化 结合 物 的 方式 能 和 具 = 对称 的 VE 的 给 电子 轨道 相 结 合 。 

双核 中 间 产 物 有 时 能 够 鉴定 出 来 。 钉 (IID (4°) 在 z dui E 
电子 空位 , 所以, 当 它 与 桥 联 配 位 体形 成 Ru—L 键 时 , 这 个 络 合 物 
HERRA Co —L 键 的 络 合 物 ( 在 此 络 合 物 中 转移 的 电子 占据 
o* 反 键 轨 道 ) 所 表现 的 那 种 不 稳定 性 。 当 RuIID 作为 氧化 剂 时 ， 
常常 可 以 看 到 双核 中 间 体 。 | 

有 一 些 水 合 离子 反应 的 最 可 能 机 理 是 氧 原子 的 转移 。 这 有 间 
BATE BH, An "Fe(H,O),"*31 FeOH (LO) t [8] BS Бе hv, TE 
Н.О 中 比 在 DO 中 约 快 一 倍 , Sk E EH KT АВО БЕ БУ rtt 

们 速率 的 通常 比值, 例如 ， 碱 金属 与 ELO 和 DaO 反应 速 率 常数 之 

HE ku fk; 就 是 这 样 。 | 
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30.1. 钢 系 元 索 的 电子 层 结构 和 通 性 


钢 系 元 未 (以 通用 符号 Ln AR) 的 电子 构 型 具有 相同 的 68: 
和 占有 情况 不 局 的 4f 亚 层 ， 虽 然 钢 本 身 在 基态 时 没有 f 电子 ,但 ， 
和 它 后 面 各 元 素 极为 相似 ， 所 以 将 它 作为 钢 系 元 素 对 待 。 人 们 历 
来 称 它们 为 希 士 元 素 ， 也 叫做 内 过 滤 元 素 ， 这 是 因为 在 这 些 原子 
фа, 55, 5p 和 6s 填 满 电子 后 才 在 第 四 电子 层 中 的 Af 上 逐渐 填充 电 
“对 。 由 于 电子 数 的 变化 是 在 这 种 内 肢 ， 所 以 达 些 元 素 在 化 学 性 质 


上 非常 相似 。 
3.1 ARTER 
名 Ж М = z ER CEU 
iN La 57 5d! бы? 
M Ce 58 Af! sd! 6s? 
H Pr 59 Af? 6s: 
& Nd ' 60 ufa бя? 
p" Pm ! 61. ars . 653 
52 Sm 62 df” 63? 
ih Fu 200898 — AT Bst 
а Gd 64 Af? 5d! ба? 
[5s Tb 65 Af» 65° 
Е Dy 66 | . Aft? бв? 
bk Ho 67 Afi 65? 
Dia Er 68 A 6s? 
E Tm 69 4:3 681 
üt Yb 70 Af! 6s" 
1 Lu 71 | 464 Sd! Es: 


* 

"d 

=. 
ы 


Æ /p. p. m. 


18.3 
46.1 

5.5 
23.9 


它们 性 质 上 的 微小 差别 ， 主 要 是 由 “ 钢 系 收编 引起 的 。 因 为 ， 
核 内 每 增加 一 个 质子 , 相应 进入 4f 亚 层 的 电子 却 太 分 散 ， 不 象 定 
域 程度 更 高 的 内 层 电子 那 冬 郁 有 效 地 屏蔽 核电 荷 ， 所 以 随 着 钢 系 
元 素 原子 序数 的 增加 , 原子 核对 最 外 层 电子 的 引力 就 不 断 地 增 大 ， 
这 就 使 得 原子 体积 从 钢 到 猪 依次 藏 小 。 三 价 阳 离子 的 收缩 是 十 分 
规则 的 ,从 Lat fy 106 pm 收缩 到 Lu Ry 85 pm。 图 30. 1A Bis 
金属 半径 , 虽然 总 的 趋向 是 减 小 但 Eu 和 Yb 的 半径 比 其 余 原 子 
的 要 大 得 多 。 它 们 是 形成 二 价 阳 离子 的 倾向 最 大 的 两 个 钢 系 元 
素 。 在 固体 申 , 这 两 种 原子 可 能 只 将 两 个 电子 给 予 导 带 , 而 所 形成 
的 2 十 离子 和 其 余 铀 系 金 属 的 3 十 离子 相 比 , 其 半径 较 大 、 离 子 间 
We DR. SRAME, 与 表 中 相 邻 的 金 展 比 , 显然 具有 较 低 
的 密度 , 较 低 的 熔点 (图 30. 1B) 和 较 低 的 升华 能 。 


图 30.1. HAS B: ——— d RA, BRA 
钢 系 元 素 的 第 一 电离 能 在 600kJ пої: 左右 ， 第 二 电离 能 在 
1.2MJ.mol-: 左右 ， 与 金属 钙 的 相近 。 其 标准 电极 电位 从 电 对 
La?*/La fy —2.52V EJ 5) Rb $ 2056 电 对 Lu t /Lu 80—2.25V, 
. + РЈ + 


铀 系 元 素 哇 现 的 氧化 态 如 表 30.2 所 示 ， 这 些 金属 都 易 形成 
LAF, 显然 这 是 由 于 在 固态 时 电离 能 和 晶 格 能 的 共同 影响 , 有 
利于 Ln*+ 高 子 晶体 的 生成 。 而 在 水 溶液 中 , 其 电离 能 和 水 合 能 共 
同 影响 有 利于 Ln** 水 合 离子 的 形成 此外, Sm, Eu Я Yb** Җ 
子 昌 能 存在 于 水 溶液 中 ， 但 它们 是 强 还 原 剂 。Cet* 离子 能 在 水 溶 
RPE, 但 它 是 强 氧化 剂 。 已 分 离 出 的 十 2 R+ RUER ñb Eds 
化 合 物 只 有 Pr, Nd, Tb, Dy 和 Tm 所 形成 的 {( 表 30.2)。 这 两 种 
氧化 态 的 生成 通常 与 Cet+ .Er+ 和 b+ 这 样 一 类 离子 所 分 别 形成 
VENUE T 的 电子 构 型 有 关 。 

530.2 生化 态 和 电子 构 型 


+2 +3 +4 
La 
Ce CeClh (4f) T Cet (46) 
Fr re PrOidE t) 
Nd Ndl (4£4) Uk Cs, NdF (Af) 
Sm. ппек 468) T | 
Eu Euz+ (4f?) Jm 
Gd ^ 
Tb 5 ThE, (4£7) 
Dy l uM Cs. DyF;(4f*) 
Ho | 
Er 
Tm Tml;t4T:*) 
Yb Y b: (aft) 


30. 2， 钢 系 元 素 的 来 源 和 分 离 
钢 系 元 素 虽 称 为 希 土 , 但 并 不 那 么 特别 稀少 。 其 中 Ce, La 和 
Nd 三 种 元 素 比 销 还 更 为 常见 , a EER RE AER E RIA dg — Pe, 因 
为 铀 系 离子 太 大 不 能 取代 其 它 三 价 阳 离子 ， 所 以 铀 系 元 素 往 往 咎 
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ih, 


在 于 晚期 从 岩浆 结晶 出 来 的 矿物 中 ， 国 此 它们 分 散 存在 于 伟 晶 岩 
中 。“ 轻 " 铀 系 元 素 主要 从 独居 石 中 提取 ， 其 成 分 主要 为 钼 , p.d 
和 锯 的 磷酸 盐 。 轻 钢 系 元 素 也 可 从 神秘 石 中 提取 。 独 居 石 含 销 不 
多 。 销 通常 以 Eu 的 形式 与 战 土 矿 结 合 在 一 起 。 独 居 石 不 含 大 
ШИЛЖ, ЖЖ А BRIT (FeBe Y,Si,0,) ЖП 
BELE CY PO) 中 得 到 的 。 
30.2.1. AMET ЕЕ АЛЕ 

将 独居 石 以 浓 HO, HER, tk — fer RUE MD 
RAGE ORR. XE MMO BIT Bk, MURALE 
出 来 的 糊 状 物 溶 于 冷水 中 。 所 得 溶液 用 事先 制 成 的 锅 系 元 素 氧 化 
物 的 混合 物 中 和 , RULE, AER, CERIO D Hik h 
加 入 NaSO, 轻 钢 系 元 素 (La 到 Sm) 就 以 不 同 组 成 硫酸 盐 复 盐 沉 
MPR. SRF 4 多 的 重 铜 系 元 素 (Gd 到 Lu) 留 在 溶 滚 中。 把 
йо Маон Jie f Ж эс dE RR rb PUDE B, 就 得 到 水 合 氧 ` 
化 物 的 混合 物 ， 将 这 混合 物 洗 涤 至 不 含 NasSDO,， 并 在 373K W 
空气 中 进行 于 燥 , 这 时 镍 就 完全 氧化 成 CeQ:。 这 种 固体 的 组 成 大 | 
至 是 CeO, 50%. Nd,O4, 20%, La,O, 17%, PrO, 8%, Sm,O, 
5%, 
将 上 述 混合 物 以 稀 HNO, BOE, Sk HE BER ЙО f E (Еу 
Ln,O, 即 溶解 , 而 留 下 СеО, Faye, Hou fli СеО, А859 
HNO, 中 ， 然 后 加 到 过 量 的 稀 HSO, B, HMDA ORAM 
ik Ce(OH) (NO,),-3H,O 沉淀 下 来 。 余 下 的 稀 溶 滚 可 用 来 源 取 
其 他 后 如 的 氨 氧 化 物 。 

除去 Ce 以 后 的 轻 钢 系 元 素 的 分 离 ， 可 用 各 种 方 靶 来 完成 。 这 
些 方 法 主要 根据 溶解 度 的 差别 。 它 们 的 硝酸 镁 复 盐 . 2Lna(NODs 
ЗМе(МО,),.24Н,О 的 分 级 结晶 是 一 种 早期 的 分 离 方 法 。 从 上 面 


舟 酸 盐 复 盐 溶 液 中 得 到 的 重 钢 系 和 从 如 爽 包 矿 中 得 到 的 重 钢 系 元 
a 73 = 


MARTY И ЗЕ РЕ БЕ Н ДЕЙЫ ЭБЕ ҖЕ АРЕ ЛИЕ ӘТ, 
30.2.2. WZ SER p EE 

эм АЕТ Ж ET RH EHE A SUR CT zs RES Ы, 
其 吸附 顺序 是 按 这 些 元 素 的 原子 序数 进行 的 。 对 树脂 的 亲 合 能 力 
随 水 售 离 子 的 半径 减 小 而 降低 。 | 

3HR + Ln —=3H'+LnR, 

FB a Sk ER B T REE SA EA PO, ЖЛ 
АУТА НЕОНА ЛУ HAR, ARAALE 
ТЕРЕ ЫТАН Г Е Amberlite IR-1 之 间 的 分 
配 系 数 约 差 2 b. Relax PLI ЛЕ COR HORS pH (Айо, 
”在 大 规模 的 分 离 过 程 中 , 轻 钢 系 元 素 在 一 个 3m x 10cm, 分 成 
24 级 的 派 热 克 斯 (Pyrex) 玻璃 柱 中 被 阳离子 交换 树脂 所 吸附 ， 然 
后 以 预先 用 气 氧 化 铁 诅 冲 到 pH = 6 的 0.195 HOPE Е 酸 溶 液 进行 先 
HE, MEARE EO} 40—50 升 ( 约 一 天 的 流程 ) 收 集 , LO, 的 含量 
Ws 0.4g/1。 经 过 一 次 交换 柱 , 各 种 元 素 的 80 多 以 上 能 达到 高 纯度 。 
在 这 些 条 件 下 ， 各 元 素 按 原 子 序数 相反 的 顺序 被 洗 提 ， 已 证 实 
EDTA 是 一 种 比 柠 柑 酸 更 为 满意 的 络 合 剂 , 它 比 其 他 络 合剂 得 到 
的 样品 更 纯 。 | 
, 90.2.3. ЖЕЗДЕН ИРЕ 

将 磷酸 三 丁 酯 煤油 溶 溢 与 网 系 元 素 的 硝酸 深 液 进行 逆流 荆 
取 。 锦 系 元 素 即 转移 到 有 机 相 中 。 相 邻 元 素 芋 取 系数 的 差 值 近 平 
相等。 用 这 种 方法 ， 已 经 能 以 千克 规模 从 其 他 钢 系 元 素 中 分 离 出 
SHEIK 95% ML. 


30.3. & 属 


”30. 3.1， 制 备 | 
LEXCI-E ETE PET RE 
ж Z4 s. 


G) 电解 熔融 欧 气 化 物 (参看 Са) 

(1) 电解 在 熔融 的 CeFs 中 的 СеО,(&Ж AT) 

(ii) 用 金属 钠 还 原 无 水 氧化 物 ( 参 看 Ti 

(iv) 用 金属 镁 还 原 无 水 氟 化 物 (参看 U) 

Jj ik ii) 的 金属 热 还 原 巷 已 用 于 轻 钢 系 元 素 如 La, Ce 和 Ga。 — 
Бу) 已 用 于 重 锁 系 元 素 的 制备 ， 因 为 它们 的 所 化物 比 气 化 物 
难 挥 发 , BE Gy Mb EB EL HE (> 1300K) PRE Bo ie o d es A 
得 注意 的 是 Sm. Eu 和 Yb 只 要 被 还 原 成 相当 稳定 的 十 2 (ois to 
二 毛 化 物 ， 将 它们 从 其 他 锦 系 元 素 分 离 出 来 就 容易 了 。 这 些 金属 
本 身 可 用 金属 锦 还 原 其 氧化 物 得 到 。 

按 上 述 各 种 方法 制 得 的 金属 可 用 燕 饮 法 和 其 他 方法 纯 制 。 但 
这 些 方法 都 有 一 个 提纯 的 限度 , 超过 这 一 限度 , 就 不 能 再 提纯 了 。 
30.3.2. 物理 性 质 

WRR La, Ce, Pr 是 具有 h. c. p. 和 c. c. p. AG 
的 双 晶 形 金属 。 其 余 的 除 Eu(b.c.c.) 和 Yb(c.c.p.) 外 ， 都 
2) h.c.p. RI, HAS RAB, JA La(6.17g + em-*) 到 
Lu(9.84g:.cm > 随 原 子 序数 而 增 大 ， 其 中 Eu(5.62g:cm-?) 及 
Y b(6.98g .cm-2) ИК, Би 和 Yb 这 两 种 金属 的 密度 低 是 由 于 原 
子 体积 大 的 绿 故 COLE] 30. 1A- 金 属 半径 )。 事 实 上 Eu 和 Yb 对 
sr 的 相似 程度 比 对 它们 最 邻近 的 元 素 还 要 大 。 ` 

这 些 金属 相当 柔软 , 具有 展 延 性 , 但 抗 张强 度 低 。 它 们 都 是 银 
白色 的 金属 , 在 室温 下 , 景 重 的 铀 系 元 素 保 持 光 泽 而 较 轻 的 锦 系 元 
来 迅速 失去 。 除 Yb 外 , 所 有 的 钢 累 元 素 具 有 相当 强 的 顺 磁 性 。 直 
至 290K, Gd MR RHE, 

虽然 这 些 金属 本 身 的 税 械 性 能 不 好 , 但 它们 可 作为 合金 材料 ， 
使 钢 变 磺 和 使 镁 在 高 温 时 的 强 诬 和 耐 时 变性 增 大 。 将 它们 加 到 镍 
钞 合 金 中 用 以 制 得 电阻 经 可 增加 其 使 用 寿命 。 | 
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30. 3 3。 化学 性 质 
正如 由 电 对 Im *7La 的 吾 什 可 预计 的 ， 这 些 金属 在 还 原 性 
方面 与 金属 镁 相似 。 它 们 在 水 溶液 中 容易 形成 Ln! 离子 的 主要 
а, Лз нр H TES А РА АНКУ ER ПК i ~ 
室温 下 干燥 空气 对 钢 系 金属 腐蚀 缓慢 ， 但 袖 湿 空气 对 Eu Пу 
却 非常 迅速 ， WASRH MAS RR thi Paha. ЭНИ A 
金属 在 空气 中 受 温 热 时 都 能 燃烧 。Ce GH’ 265 1M А 元 素 所 
成 的 混 介 物 称 为 希 士 合金 (misch metal, 能 引火 , 作为 打火机 的 打 
KHERA., Eu 和 Yb ҮЕ ТЕК PE IR, ER ТЦ 
于 碱 金 略 和 碱土 金属 。 
图 30.2. 是 锦 系 元 素 一 些 反 应 的 图 解 。 可 以 看 出 ， 不 论 在 高 
广 的 反应 中 还 是 在 溶 被 中 的 性 质 方面 , 它们 的 活 浴 性 都 和 镁 相似 。 
LX: — 
LniO. gk iR tn | 
ME (ET. 470K | Ln;O; 


X 
Н, X- Ba 
О. M+ 420K i 
Ln'' ib _ R. ċū Ln E 
мв x Ln: 
Loi: | N, ж 1300K 


f LnHs B C 
| Emin F | 在 商量 下 


LhB, LnN 


LnB, 


务 种 的 妹 化 物 LnCs Los, LaC La; C 
30.2. зал Б КЕ GR SUE) 
. ° 26 5 | 


30.4. Rik ETE FO RE 


30. 4.1. UI 

La** $n Luh Æ УЬ, WT LRL SNA ВА БЕ EAE, Tú e 
DI EXC Id MET 117 8 2S 203/12 TR 
Hi LE JE SE о, 从 Prs+ 的 红色 到 Gds+ 的 紫色 再 回 到 Tms+ 的 红色 。 
结合 剂 能 改变 一 般 过 渡 金 昼 离 子 的 外 电子 层 结构 ， 而 使 其 吸收 光 
谱 发 生 恋 动 , 但 络 合剂 对 钢 系 离子 的 光谱 只 有 微小 的 影响 , 所 以 与 
上 述 吸 收 带 有 关 的 能 量 改 变 "| BE E: IH T: 4f 亚 层 电子 产生 激发 的 
AR AO ah, 具有 % 个 电子 的 离子 通常 和 4f BEA 14—n 
个 电子 的 离子 ,其 吸收 光 诺 相似 , 但 是 Nd** (4f), Ert (4f!) 和 
Pm**, Hoa* 两 对 离子 的 吸收 光谱 是 反常 的 。 mE 


& 30.3 XE CT OME 


af: | Ce w bi "TRE 


(EÉ) (EB?) 


Af? Prt (绿色 】 Tm** (Eb fa) df 
Af Nds | CK 31:5 Ет CBE EO afu 
af | Роз" | (RRB) Hos | (RE) afie 
4f* Sm** сщ) Dy” OLX 4f" 


"TL Eu** Сс, ЖЕК) | ть 

lf AEG Eds, BP RD 
30. 4, 2， 顺 磁性 | | 

钢 系 离子 除 Af Hs P 8 0 Larga Ce“ DL ACU REIR) 
Yb" A Lo SRE, MAA AA AR. HF 
Sm*+ 和 Eu** фо J,J, 跃迁 ,因为 hv kT, AMARRA THE 
dx if EL Мне НО ds ET CR AB uA BRIAR, f 
在 所 有 其 他 情况 中 ， 因 为 Ar LITRES, RES ERE 
(Russell-Saunders) 偶 合理 论 计算 所 得 的 上 & 值 能 达到 很 好 的 近 
似 ， 并 严格 地 服从 居 里 定律 。 等 电子 离子 (Eu*,Gd"*、Tb*' 都 是 
АТААН ДАО, | 


(TE, ЖУЮ) | af" 


a 77 + 


= 


Las Por рт? * Eu Tb! Ho* Tm" Lut 
50.3. PROT RTH WI E 


30.5. ARDRE H 
30.5.1. Е 
34 Sm, Eu, Tm fl Yb HZ pi fed HR ДЕ ЈАР, 生成 二 
up | 
25mCl,+H,—>2SmCl,+2HC} 
— 2TmI,4 Tm —»3Tml, 
ТЕЕ ҖЫ dd, Reta EO S В ЖЇН, Dum 


SmF, 和 YbF, HR Ва, HRA жалин, ifj SmCl, BaCl, . 


ERAS HH. 

Eu йрт НРКУ Eu*- fk 液 制 成 的 CEP, 
Eu'*/Eu** = —0.43V), YO HATAREE (FE, Yb / 
Yb = — 1,15%), 但 是 Yb igi Sm (Е, Sm'"/Sm'*— 
一 1.55V) 能 迅速 地 使 水 和 还原 ，YbI 和 Sm™ ЕРК НУК ER BE tz E 
们 自己 的 结晶 水 所 氧化 。 然 而 BuCl- HO 和 其 它 Eu! 水 合 物 对 


氧化 是 稳定 的 。Sm'! M YD" 的 不 溶 于 水 的 盐 类 ( 即 态 酸 盐 、 正 酸 
* 78 . 


+ ЖЕЛЕ ИЕЛЕ WS B) E RU ABA CRI, 

Sm, Eu $n Yb 都 有 一 氧化 物 , 它们 可 在 1300—1600K Mot 
氛 中 用 金属 将 Ln,O, 还 诛 而 制 得 。Smo 和 YbO an [в] 4: Ez ШЙ 
itta EuS 和 YbS — AB NaCl ж), 

_Eu*!* 水 溶 渡 能 显 蜡 由 于 47—54 跃迁 的 强 而 分 散 的 吸收 带 。 

30. 5.2. Еф 

а ж 3: ТЫ ТЕ ГААР АНАА, 
在 COCl x ССІ, Аф р A ЖЖ = БИЕДЕ 
方法 。 它 们 都 是 高 培 点 固体 , 常 易 潮解 , 极 易 溶 于 水 ， 也 颇 易 溶 于 
酒精 。 熔 融 状 态 时 它们 具有 高 导电 性 , 从 而 证 明 它们 是 离子 性 的 ， 
它们 常常 形成 带 有 6 或 ?个 HO 的 水 合 物 ， 和 如 LaCl,-7HsO， 
NdCl .6H:O。 省 化物 和 硬化 物 类 似 于 所 化 物 ， 而 气 化 物 的 溶解 
度 小 得 多 , 可 由 沉淀 反应 制 取 。 它 们 的 结构 通常 相当 复杂 , Ln 高 
等 往往 具有 高 配 位 数 。 例 如 :LaFs ВТ ПЕР aR YF £= 
。 氟 化 物 所 共有 的 结构 ， 也 是 钢 系 卤化 牺 中 较 简 单 的 一 种 结构 。 它 
是 由 Las* F 离子 组 成 的 六 角形 网 所 构成 的 一 种 层 状 结构 ， 在 
每 一 层 的 上 于 侧 都 有 F- 离 子 , 使 得 每 个 Lasa+* 共 有 5 个 离 得 最 近 的 
F- 离 子 , 它们 与 Га? 相距 236pm, 排列 成 一 个 三 角 双 锥 体 。 然 而 
这 层 的 .上 下 野 是 这 样 排列 的 , 使 得 每 个 Lat 270pm 处 又 多 了 6 
个 下 -离子 , 它们 排列 成 一 个 三 楼 柱 体 ， 因 琵 这 种 结构 可 以 认为 是 
本 位 数 为 5 与 配 位 数 为 11 的 两 种 结构 的 一 种 过 湾 绪 构 。 

钢 系 氧化 物 Ln,O, 是 一 种 耐 高 温 材 料 ， 它 们 可 以 用 氧化 其 金 
属 或 加 热 其 矶 酸 盐 ,、 扎 氧化 物 ,草酸 盐 或 硫酸 盐 的 方法 来 制 了 到。 这 
些 氧 化 物 与 AO, 不 一 样 , - 即使 在 长 时 间 灼 烧 之 后 ， 还 能 溶 于 
Ke. 它们 是 放 热 量 相 当天 的 化 合 物 ， 例 如 AH:(LasO;) = 一 1790 
kJ-mol-'!, AZ;(Sm,O,) = —1810kJ-mol-', WATE 的 = 
化 物 具 有 两 种 结构 型 式 ;LasOs,CesOs,PrsO, Яп Nd,O; RF A Ж 
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(23. 3. 14. ), 其 余 的 氧化 物 属 于 CC 型。 

在 Ln! hex tech A NaOH 溶液 便 沉 尝 出 钢 系 的 三 价 迄 氧 
fS. SX T Yb(OED, 和 Lu(OH), 在 高 压 签 中 与 浓 的 NaOH 水 
溶液 如 热 可 转化 成 NasLn(OH) ;化合物 之 外 ， 大 部 分 (ОН) 
不 溢 于 过 量 碱 。 氢 氧化 物 的 正确 分 子 式 为 LntOHD)3; 它们 不 是 水 
Atty, Ln(OH), 的 溶 度 积 很 小 , 即使 有 NEC 存在 , 也 能 被 - 
氨水 所 沉淀 。 正 如 预料 ， 由 于 Ln** 离 子 的 体积 逐渐 减 小 ,从 
La (OH), 到 Lu(OH), ЖШН» | 

ДУВЕ Е (ТЕЗ) АТЛ Н NaHCO, 从 La! 盐 类 的 溶 
液 中 沉淀 出 来 。 在 这 一 性 质 上 ， 钢 系 元 素 和 镁 类 似 。 许 多 碳酸 盐 
可 形成 水 侣 物 ， 它 们 能 溶 于 碱 金属 的 碳酸 盐 溶 液 中 ， 像 KsCO,: 
Ce, (CO,),:3H,0 这 样 的 化 合 物 的 晶体 已 经 制 出 。 

锅 系 元素 的 硝酸 盐 的 殉 很 易 溶解 , 但 它们 能 形成 复 盐 

3M (NO4) ,2Ln (NOS: 24H,0 

(M=Mg, Zn, № Мп) RAW, HERR RARE SE 
ПОЕ КК, Hite a ee BR as B 

它们 的 态 酸 盐 不 能 形成 矶 类 , 因为 象 AL (r=50 pm) 和 CT“ 
(7 二 64pm) 这 样 小 的 离子 可 以 被 八 面体 上 的 六 个 水 分 子 所 包围; 
i= tr BT (r= 85 一 106pmy) AX, 不 能 按 这 种 方式 为 水 分 子 
所 配 位 。 不 过 它们 有 许多 硫酸 盐 的 揽 盐 , 其 最 常见 的 类 型 是 “ 

' NH, Ln (500), : 4H,O0 | 

二 价 钢 系 元 素 的 水 合 盐 类 中 ， 同 最 现 象 是 普遍 的 。Ln* 离 子 
的 配 位 数 道 常 很 高 , 例如 在 Las (SO) "Н.О 系列 中 , 金属 离 了 被 
排列 在 三 由 三 楼 柱 仁 (tricapped trigonal prism) 2 M ЛЛ 
水 分 子 所 包围 。 

三 价 钢 系 元 素 化 合 物 的 溶解 度 和 IIA 族 金 属 的 非常 类 似 。 

i fie Pe AY: LaClh,LnBrLnbE,Lna(NO;; Ln (C1O,)s, 
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Ln(BrO;) з. L1 À C4, 

溶解 度 小 的 : Ln;O;, Ln(OH), Ln(Ox), Ln (СОз) ә, 
LnPO,, LuF;, | 

溶解 度 不 一 定 的 : Ln, (SO,)5. 

上 面 任 一 列 盐 类 的 溶解 度 并 非 单 名 只 和 离子 半径 有 关 ， 但 可 
以 得 出 以 下 的 通则 。 与 轻 钢 系 元 素 不 同 , 重 钢 系 元 素 (Z= 二 63 一 71) 
和 饮 的 特点 为 : (a) 草酸 盐 浴 于 过 量 С,О rh, (b) mma rit 
ki do СО rh, (0) 碱 式 硝酸 盐 更 易 溶 于 水 。 | 

Bake B ELS ESMAR TENA EE Ена р, 
只 有 强 政 合剂 所 形成 的 络 合 物 是 热力 学 上 稳定 的 。 事 实 上 ， 在 络 
StS HAIR Са fil Sr 而 不 象 d 区 金属 ,由 于 f 电子 
受到 很 好 的 屏 项 , 就 不 能 象 外 过 渡 的 d 电子 那样 ,所 以 钢 系 离子 实 
际 上 是 着 有 气候 结构 的 离子 。 困 此 金属 和 配 伺 体 之 间 的 相互 作用 
有 明显 前 离子 性 , 金属 离子 表现 出 硬 酸 的 性 质 , 最 普通 的 配 位 原子 
ERA. ЖАШЫ Se BA PHRMA Ln(oxinate),-H,O 
(8-3 JES A) fü Ln(P-diketonate) ,-5H,O(8- Eit 
物 ) 以 及 阴离子 类 型 的 La(RCHOHCOO)$ 351 Гл (еда) 。 配 位 
His uso. m ZmfEY(acac)s- HO pp, 有 七 个 所 原子 转化 着 所 
原 子 排 列 在 АЙН — H FE Ж C(monocapped trigonal prism) 中 的 各 
MAE, ЖЕ La(acac), 2H, 0 中 有 八 个 氧 原子 排列 在 正方 扭 棱柱 
{ (square antiprim) 6894 MAE. | | 

对 于 EDTA В: pA 值 非常 平稳 地 从 La Spi 
15.5 变化 到 Lu"! 络 台 物 的 19.8; 对 于 毛 三 乙酸 ( 即 气 基 三 乙酸 ) 的 
60, 变化 范围 较 小 ， JÁ 10.4 变化 到 12.5, EDTA 络 合 物 рій 


D 3 A.F. Wells: Structural Inorganic Chemistry, 4th ed., P. 66, H]3,6 
(5). HAE. EE | 
Q 大 看 本 书 图 33.1. BE HE. 
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”的 差别 形成 了 钢 系 分 离 方法 的 基础 (30. 2. 2), 
30. 5.3. ENHA 

白色 的 氧化 物 СеО, 可 用 在 空气 或 气 中 加 热 Ce (OH), 或 相 
应 的 戌 酸 盐 .草酸 起, 硝酸 盐 的 方法 来 制 取 。 在 918K 以 上 ， 其 固 
体 具 有 莹 石 型 结构 ， 即 令 当 存 在 着 的 阴离子 空位 使 组 成 降低 到 如 
CeO... 那样 低 时 , 还 保持 着 曹 石 型 结构 。 在 室温 条 件 下 ， 情 况 就 


更 为 复杂 ， 在 同一 个 组 成 范围 内 ， 可 有 见 个 二 相 匠 ， 鲍 如 组 成 在 


СеО, 5 CeO 之 间 存 在 着 两 个 平衡 的 物 相 一 个 为 « CA 
Ap Bete (OST BA Ceo; 3 —7T 23898 СеО, EE H ST 
CeO, 晶 胞 具有 6 个 O'-Ze fr BR 格 有 序 化 所 衍生 出 来 的 。 有 
趣 的 是 将 这 个 还 原 态 的 8 相 Ces Os. 再 氧化 反而 会 引起 晶 格 体积 
的 缩小 , 因为 外 加 的 O*- 离 子 仅 填充 在 阴离子 的 空位 上 , 而 从 Се?" 
变色 Ce** 却 使 阳离子 变 小 并 有 较 强 的 极 化 力 。 

将 PrUU 的 全 和 氧 盐 在 空气 中 加 热 , 可 使 它 转变 成 黑色 的 高 级 氧 
化 物 。 其 中 存在 着 一 组 棕 凑 序 的 相 ， 表 明 有 “同系 列 * 氧 化 物 
Pr, O5,-,(#=4,7,9,10, 11, 12 和 0)}。 在 常温 下 每 个 相 刚 组 成 都 
.其 有 一 定 范 围 ， 因 为 甬 陷 的 排列 情况 能 立即 引起 下 一 同系 氧化 物 
的 出 现 , 锯 氧 体系 也 是 复杂 的 , 像 通常 用 含 氧 酸 盐 灼 烧 而 制 得 的 棕 
” 色 的 钱 的 高 级 氧化 物 , 其 组 成 范围 就 从 TbOi 到 TO as 
— Fus Leh, СеЕ, 和 TbF， 可 用 直接 所 化 三 丘 化 物 的 方法 制 


取 。PrF, 不 能 采用 这 种 友 法 制 取 , 但 当 PrFs 与 NaF 和 F; 在 


TOOK 的 条 件 下 加热 时 , 能 得 到 像 NaPrFs 和 NasPrFs 这 样 的 化 合 
物 ， 用 HF 处 理 这 些 化 合 物 时 避 产 生 РГЕ BR Nd # Dy 的 四 


扎 化 物 还 没有 制 得 ,但 在 600 一 800K 条 件 下 用 Fs 与 CsCl 和 Nd - 


或 Dy 的 三 握 化 物 反 应 时 可 以 制 得 CsNdP; кў Cs DYF, 化 合 物 。 

Bk Ce ob, Ln РЕКЛА RUE. Ce /Ce^* moy 
的 标准 氧化 还 原 电位 随同 时 存在 的 骨 离 子 的 性 质 水 同 而 有 很 大 的 
= $2 s 


» m |] 


变化 。 
9 30.1 不 同 介质 中 Ce Сет 的 标准 氧化 还 原 电 位 


jr N( - О | Е» Се" Свз 
НСІ 4-1.28V 
HNO, +1.81 
HCIO, - +1.70¥ 


ERAS Се ENG EEG h, MLER 
明 氧 化 还 原 电 位 的 变化 似乎 太 大 ， 不 象 只 是 由 于 它 的 水 合作 用 不 
同 所 引起 的 。 册 子 Ce’ RANMA APSR RHR 
(一 101pm), 所 以 它 有 明显 的 极 化 力 , 并 容易 与 适当 阴离子 形成 络 
£y APRS AR, FER WCe(NO,), NENO, | 
ÉS eT PERRA ИЕ ЖЕ Be Ce (NO P BT, KAS, 
| NO; 高 子 起 双 郑 配 位 体 的 作用 , Rc I FE Sh FE 
正二 十 面体 。 

30. 5. 4。 有 机 人 金属 化 合 物 | 
— Gd[EXNE S BUR—H, NCR SEE JP SED nd 
у. ЖЕЛЕВ а (C, H3) V EWA ALS eo p ER 
EHR. RAMS BUCO Vo CT FER, CARES RET 
= RR RES AOL 它们 对 热 稳定 , 大 约 在 500 K 的 真空 
条 件 下 升华 , 然而 易 被 空气 氧化 , 也 易 水 解 。 | 
80.5.5. $ 2:52 38 О. | 

尽管 锅 系 离子 具有 高 电荷 , 但 由 于 它们 太 大 , 不 能 引起 更 大 的 
极 化 , 它们 的 性 质 有 些 象 硬 酸 , 与 小 的 电 负 性 大 的 给 予 体 原子 才能 
形成 最 稳定 的 络 合 物 。 钢 系 元 素 有 少数 含 气 络 合 物 ， 但 最 重要 的 
是 那些 含有 效 合 气 配 位 体 的 络 合 物 。 像 柠 榜 酸 根 离子 和 乙 二 胺 四 

-乙酸 根 离子 这 样 一 些 阴 离子 在 分 离 正三 价 钢 系 元 素 离子 中 的 价值 
| р + 93 э» 


前 面 已 经 提 到 过 。 - | 
由 传统 方法 制 取 的 钢 系 8- 二 酮 结合 物 常常 产生 [Ln(acac)3] 
-EtOH -3H,0 这 样 一 类 的 溶 痢 化 络 合 物 。 在 要 求 不 发 生 分 解 的 
情况 下 , 从 这 种 络 合 物 中 除去 溶剂 分 子 , 特别 是 H,O 非常 困难 。 
8B- 二 酮 和 edta 型 的 阴离子 既 能 与 钢 系 离子 生成 中 性 络 合 物 ， 


也 能 产生 络 合 阴离子 ， 例 如 ，[Ln(B-diketone) 相 -高 子 和 La 


(edta) -离子 ( 式 中 edta!- 代表 
(CH,CO)D,NCH,CH,N(CH,CO,),1** 

-能 与 钢 系 元 素 形 成 中 等 稳定 性 结合 物 的 其 他 多 齿 配 位 体 有 : 
8- 羚 基 唑 听 ( 其 中 氧 和 所 两 种 原子 都 起 给 予 体 的 作用 ) 及 含 氨 配 位 
п ж udECorthophenanthroline) 1: Het me (terpyridine), 
由 这 些 配 位 体形 成 的 络 合 物 的 例子 有 [Lntterpyridine)s] (CIO), 
和 [Ln(phen)s] (SCN)。。 这 些 络 合 物 的 结构 都 已 研究 过 ， 发 现 其 
TRACT АЖ HRE. 


30.6. i 


由 原子 序数 的 次 序 来 看 , 可 能 有 14 个 钢 系 元 素 。 在 自然 界 中 
企 阳 寻找 位 于 Nd 和 Sm 之 间 的 61 号 元 素 BUA RT, 这 是 因为 
宅 没 有 稳定 的 同位 素 。 
Pm-147 可 用 离子 交换 法 从 慢 中 子 裂变 22907 的 产物 中 分 离 得 
到 , 其 中 同位 业 Pm-147 的 含量 为 2.6%, "Ebo HD 2.3 tE, 发 
Bt ax B SUM (0.23 MeV), 但 没有 小 射线 : 
diPm- e Sm (稳定 ) 


在 原子 反应 堆 中 , Nd gk (n, yin be he eo Nd, Bë Z 2 P 3á 


| HRS BOR x iPm, 


NG INd Pm c 
(稳定 ) 
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虽然 它 的 比 放射 性 非常 高 , a T RUM E Н.И v ЯЕ, n 
在 操作 中 很 安全 ， 有 可 能 进行 化 学 研究 。 毫 克 量 的 氮 化 物 和 确 酸 
盐 已 经 制 得 , 它们 的 溶液 是 粉红 色 的 。 . 


ma 和 * 


这 两 元 素 分 别 是 第 4 和 第 5 AE — PET. QH 
AR RATS MATEO RAE HAL, E. 
HS RTCA, PRR, ША 的 这 两 个 元 素 _ 
包括 在 这 一 章 中 。. | 


30.7. $ 


ЖОЙ 3d'4s* 结构 使 它 的 性 质 与 钢 系 元 素 相似 ， 尤 其 是 与 钢 
(5d'6s*) 相似 ， 然 而 它 的 在 价 半 径 和 离子 半径 分 别 为 144 pm 和 
81pm, 比 铜 系 元 素 的 共 价 半径 和 离子 半径 小 得 多 。 因 此 Sc RF 
具有 很 大 的 极 化 力 ， 非 常 容易 形成 络 合 物 ; DR sÍ DL OR 39] ША Ж 
的 _KsSeFs。 饥 的 电 高 能 比 已 知 的 钢 系 元 素 的 电离 能 只 稍 大 一 些 
RAPHE 2 ЯНИ RER. — 

ete te T ЖЕ АЭН, {A Bt ZA (ScSi,O;) 是 其 通常 的 来 
源 。 制 取 匀 金 属 的 方法 是 电解 ScCl,, KC 和 LiCl 熔融 混合 物 ， 
在 锌 阴极 上 得 到 Zn 一 Sc 合金 ， 然 后 在 低 压条 件 下 将 合金 中 的 锌 
жен, SAAN, MI fcc. fh cp RE. ECH 
m. p. 4825/5, #) 1700K, 

ERN SCR > [нй — HREM: 

(i) Si Bib ДЕЕ ЫЕ OR. 

GD 所 化 物 更 易 挥发 。 

(ii) 硝酸 盐 , Sc(NO,) .-4H,O, 受热 更 易 分 解 。 

(iv) 硫酸 盐 , Sc (SO) :5H20, 在 冷水 和 热 水 中 都 易 溶解 。 

. 35 * 


SS [i ep .. п 


(v) SCREAM 8- PREM О, HILAR 
合 物 强 。 因 此 , Sc (acac)s 升华 时 不 致 分 解 ， 而 类 似 的 钢 系 乙酰 丙 
酮 盐 类 在 大 约 500 KM, FPG REA ie eR ERE E: Hb JA. 
KAR IH tL S-XedEEME dE, 这 是 与 钢 系 的 8- To dE p 3k 
另 一 不 同 之 点 。 

Bu. 在 含有 2, 2- Ар THE) h JB МЕК 
和 包 的 三 氢化 物 得 到 了 Se # Y° 的 化 合 物 : Sc(dipi) (ТНР): 
M Y (dipy), (THF), | 


90.8. $Z 


具有 44!55* 电子 构 型 的 39 SRS MARA. ES 
АлАТ FP Їр, BHR BL YPO. s 
LOE MAS Fai ZA, PRR Qs = 90pm) ЖИЙ, 
SL But bb PH A Hs T FC Ж A KAA DL 
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第 三 十 一 章 钢 系 元 素 


31.1 2| 45 


СН TARR ANSE to PERRA (1941), APE, $, M 
ВЕЕ ША IVA, VA 和 VIA 族 的 最 后 一 个 元 素来 处 理 ,其 
化 学 方面 的 原因 有 : 铀 形成 络 合 物 时 呈现 各 种 氧化 态 ， 共 中 特别 
稳定 的 为 +6, 而 +6 也 是 钥 和 钨 的 典型 氧化 Жы HLPA 
十 4 氧化 态 存在 。 因 此 铀 和 持 似 平分 别 属 于 YI 和 IV 族 。 钢 有 三 价 
盐 类 存在 而 且 这 些 填 和 钢 盐 有 同 晶 现 象 ,使 人 以 为 铀 为 JII 族 元 

素 。 关 于 猴 的 性 质 了 解 得 很 少 。 
RTT BAAR 1940 43e ЖЕ (McMillan) 8 88 T EL Ж 1944 
Ер) ЖЧТ (Sea borg) ЖЕҢ Л HI T rom E B e bloc 
已 经 积累 了 一 种 不 同 分 类 方法 的 论据 。 钢 和 它 后 面 的 元 素 与 钢 和 
它 后 面 的 元 素 之 间 的 相似 性 已 越 来 越 明 显 了 ， 从 钢 到 链 的 这 些 元 
素 确实 是 密切 相关 的 一 族 , wy 作 领 条 元 玲 ( 参 照 周期 表 中 在 钢 系 元 
素 前 32 位 开始 的 钢 系 元 素 )。 | 

m CET L КЕЁ; 

G) 3-- 离子 的 稳定 性 随 着 原子 序数 的 增 大 而 增加 ; 


. GD 三 氢化 物 、 二 氢化 物 和 许多 盐 类 与 相应 的 钢 系 元 素 化 合 


HAARAS: 
Gii 与 钢 系 收缩 相 类 似 , 其 离子 半径 随 着 原子 序数 的 增 大 而 
ОЛЫ; 
(iv) 离子 其 有 特征 的 吸收 光谱 ; 
(V) ATHARE, 
» 59 е : 


现在 认为 所 有 钢 系 元 素 都 具有 78 的 外 层 电 子 构 型 , 而 5f 和 
6d 层 的 电子 排 布 却 很 不 规律 ( 表 31, Do 


331.1 MRK 
A os foo 号 x Z 电子 层 构 型 
58 Ac 89 6d? 78: 
性 Th 9D ëd? 75? 
a Pa 91 5fa ва — 7s 
ni U 02 БЇЗ gd! Tat 
ы Мр 93 „БЕ. 6d! 73? 
Ж Pu 94 5f* | 75! 
EE Am 95 БЃ? 78i 
Bai ' Cm 96 of 6d! 7st 
& 
Ëq 
& 
it 
#1 
ж 
t 


31.2. Bg 5 E & 
33112 ЖЛЕ Dm 0 ` 
M“ [ 111 | - - 103 101 100 | 99 98 | 
M+ — 99 25 93 | 92 90 89 — 
上 表 所 列 的 离子 半径 是 由 X 射线 衍射 数据 得 到 的 。 应 该 将 
钢 系 元 素 的 离子 平 符 与 锦 系 元 素 的 离子 半 和 后 相 比 较 (30. D, — 
离子 的 大 小 在 很 大 程度 上 取决 于 最 外 层 电 子 的 量子 数 和 有 效 核 电 


荷 数 。 在 这 些 元 素 的 3+ 离子 中 ， 最 外 层 电子 处 于 完整 的 bp E, 
由 于 5f 能 级 中 增加 的 电子 的 房 蔽 效应 不 能 全 部 补偿 增长 的 核电 


« 9 ~ 


Hi, PRG AE APR A Jn, BE ВА САВ 


AA, AMSA) 离子 的 大 小 也 有 收缩 。 不 过 , ERICH LZH, 
收缩 程度 相差 更 大 。 


”31. 3， 元 素 的 存在 和 分 离 
pie EX Tob л Ж) Кн ж НО 1.5x 10-#%, 主要 来 源 


ASH ДЕНЬ 10% 的 独居 石 (30. 2)。 为 了 提取 针 , 矿石 可 用 - 


热 的 95%HzSO, 或 热 的 45% NaOH 溶液 来 加 以 处 理 。 在 一 种 酸 
法 提取 工艺 中 , 将 “独居 石 旋 酸 盐 ? 溶 于 水 中 并 与 不 溶 物 分 离 , 用 氨 
AUC BARS PEE DAA Ж рН = 1, BA A Aa EARL UL MLD, 
同时 所 含 主要 杂质 为 四 价 锌 的 相应 盐 类 。 将 沉淀 物 溶 于 HNO, th, 


Ma tb EL 草酸 盐 的 形式 重新 沉淀 出 来 ， 并 灼 燃 成 ThO,。 进 一 步 


的 提纯 可 通过 再 溶 于 HNO, 并 用 磋 酸 三 丁 酯 位 取 的 方法 来 实现 。 
和 Th(NO,), 一 道 溶解 的 Ce (NO) ,可 用 先 还 原 成 Cel! рр ж 
取 使 它 进 入 水 相 的 方法 而 从 有 机 相 中 除去 。 
在 碱 法 提取 工艺 中 , 当 独居 石 矿 用 NaOH ЖИЙ eh Mt, SE. 
抽 和 钢 系 元 素 以 不 溶 的 氧化 物 剩 留 下 来 ， 热 后 将 这 些 氧化 物 溶解 
在 HCI 中 , 把 溶液 的 pH 调节 至 5/8, Rho S TE RO CIE UL DE 
下 来 。 进一步 的 提纯 可 将 沉淀 物 溶解 在 TINO, 中 并 用 磷酸 三 丁 柄 


(o 薪 取 的 方法 来 完成 


由 于 金属 针 易 与 氮 、 氧 ,、 氮 和 碳化 合 , 所 以 不 易 得 到 纯 金 属 。 制 
取 人 金属 针 所 使 用 的 主要 方法 是 在 1200K 的 条 件 下 于 密闭 容器 中 
用 金属 钙 将 ThO, 还 原 一 小 时 ， 过 晤 的 Ca 与 Cag яр 
去 , 前 后 将 针 粉 烧结 成 金属 条 。 如 果 需 要 , DE EY CRT ОХ 
方法 已 广泛 应 用 于 重金 属 中 ) 加 以 提纯 , RHEE KEM 
燕 气 中 加 热 , БН ЕЮ НИЕ ТЫ, 挥发 性 的 Thl, 可 在 1400K 
的 灯丝 上 分 解 , 轰 放 出 来 的 磺 可 继续 与 其 它 粗 制 金属 外 循环 反应 。 
« 90 а 


3 PAR, Th-232 可 以 转化 成 可 列 变 核 素 U-233, 


| а. g~ | 
зт 小 п——>%%ГҺ m Pa ae sU. x 105 年 ) 


RBA DCECE IET SF 3⁄4 WA SF PH А RS В Be Br HE BI ETE Бе Be HE 


由 于 针 的 产量 比 铀 的 大 得 多 , 所 以 这 种 特殊 方法 值得 重视 。 
SG AD 中 提取 出 来 的 铀 主要 是 U,O,, 但 每 兆 克 可 得 到 的 矿 
中 舍 铀 晤 很 少 超 过 2 千克 的 。 提 取 的 方法 很 多 ， 这 些 方 法 包括 用 
ERRER, 以 及 用 沉 尝 ,溶剂 莹 取 和 离子 交换 等 方法 从 溶液 
中 回收 人 金属 ， 最 后 一 步 是 用 磷酸 三 丁 酯 壮阳 其 硝酸 盐 。 金属 铀 可 
Неля ея: 
ЖЕ Н 


ТЕ 
М [| 
S Ms EH Мори) 


应 用 ОЕ, 的 气态 扩散 法 能 从 U-238 (99.3 95) 中 分 离 出 可 裂变 同 
位 素 U-235( 为 天 然 负 的 0.72 免 )， 后 者 作为 楼 反应 堆 的 燃料 使 用 
(31. 4, 1), - 

ALR LRU URC REO ТГ ГУТ alfa 
ж Ac-227 (21. 8 年 ) 是 在 术 反 应 堆 中 用 照射 Ra-226 的 方法 制 成 
的 。 | 


UO, (NO), Z uo, “SUF, 


| "ss Ra (п, VÅR- > Bac 
ЗЯ n] FATA TARA MR, JH pof И Th-232 的 方法 已 
得 到 了 100mg BAY Pa- 233: 


Th (n, y)? Th -E sapa (27.45) ` 


寿命 较 长 的 Pa-231(3.3x10! 45) p. A pipa T ЖИ yo Ik > Ж 
Hie. ` О | 

PICKED PAY hy SRB 10-11, 它 的 含量 虽然 很 

小 , 但 仍然 高 到 不 能 单 从 U 产生 的 中 子 作用 于 ”3U 所 生成 来 
. 91 <: 


说 明 , 所 需要 的 额外 中 子 也 许 是 对 矿 中 较 轻 元 素 进 行 的 n) CP 
所 产生 的 。 - | | 

钙 的 制 取 以 及 与 铀 的 分 离 将 在 下 面倒 述 ， 其 金属 可 用 御 还 原 
PuF, 的 方法 制 得 (参看 铀 )。 | 


| 31. 4 由 核反应 堆 制 取 超 铀 元 素 
91, 4, 1， 核反应 堆 

AO TREE H BS b i RVR, AT RTA 
用 所 得 到 的 中 子 ， 将 许多 按 设计 图 形 排列 起 来 的 平行 管道 穿 过 石 
Hs, AEE REAA ТЕ Magnox® HAA Phe, FH 
通过 管道 吹 人 次 空气 。 为 了 控制 中 子 通 量 ， 吸 收 中 子 的 锅 棒 或 其 
它 材 料 可 自动 地 插入 反应 堆 或 从 反应 堆 中 抽出 ， 因 而 功率 的 输出 
能 受到 控制 。 反 应 堆 周 围 是 厚 层 混 琶 土 态 护 屏 。 

研究 性 反应 堆 具 有 窗口 , 被 照射 的 材料 可 通过 窗口 放 信 , 并 将 
摆 在 中 子 通 量 合适 的 位 置 上 。 通 过 其 它 密 口 ， 有 五 硬 突 起 形成 一 
4 EREE" , 从 而 得 到 了 可 用 于 实验 的 较 慢 的 “ 热 " 中 子 。 在 混凝土 中 
的 这 两 类 窗口 都 用 锅 和 铝 适 当地 屏 茂 起来。 
31.4.2. $Z | | 

^ BRL A JETEBUS Bip ШИНЕ EN, ЖЕЛЕ {ЕЛЫ MRE: 
1. HU 楼 吸 妆 一 个 中 子 , 并 引起 不 稳定 , 生成 
(1) 在 金属 铀 内 散失 大 部 分 动能 的 事变 碎片 。 … 
‚ (ч) 主要 为 结构 和 防护 材料 所 吸收 的 ?射线 。 
Gii) RB A 0.5—1 MeV 的 快 中 子 。 

2、 快 中 子 通 过 每 次 与 矶 核 的 碰撞 而 类 去 能 量 , 因此 快 由 子 迪 

2%: jh wee o 3E 2o Bp re ana E X ВНЕ, 
© Magnox LE KMS RRA SOBA 
Hm EE" ER АА" —— VB tE. 
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3， 随 着 中 子 变 慢 , PRP TAL n, CTR PARE 
PR: (被 反应 谁 的 结构 材料 所 俘获 ， 并 在 该 过 程 中 受到 损耗 ; 
(ii 通过 共振 吸收 被 PU 俘获 , 结果 生成 Pu; Ш) aU Е, 
每 仔 获 一 个 中 子 就 型 变 产生 约 2.5 个 新 的 中 子 。 反 应 堆 的 几何 形 ` 
状 确保 新 产生 的 中 子 中 有 一 个 为 另 一 个 25U 所 俘获 , 从 而 维持 了 
这 些 楼 的 稳定 裂变 速率 和 稳定 的 中 子 通 量 。 

THER s Pu 的 一 列 核反应 为 

28807 1 3n 3238 1 ns 
É HU бар+" | 
Npr M Put g- 


BOR Pu орар 2.4 x 10! 年 的 a ВАН, 


积累 在 铀 中 的 裂变 产物 , 其 中 有 许多 吸收 中 子 能 力 很 强 ,最 终 


将 使 中 子 通 量 减 少 到 保持 核 连 锁 反 应 所 需要 的 强度 以 下 ， 因 此 经 


”过 一 定时 期 后 ， 需 将 铀 棒 取 出 ， 并 进行 化 学 处 理 ， 学 取出 Pu 和 


Cs-137 和 Sr-90 &x zu zi pep. 
31.4.3. PARMA Ж 

Jc Er HEBEL b ay HESS — MOT DURCH E ЖЕ dp 30% 溶 
AN h htik ORR ТАН (TBP) EGER. AML A MESH oR 
子 的 作用 后 , 只 有 极 轻微 的 分 解 。 将 从 反应 堆 取 出 的 铀 棒 ( 基 中 售 
有 履 变 产物 和 钱 ) 溶 于 硝酸 中 ,并 在 水 溶液 中 加 入 亚 硝酸 起 , ЖК 
首先 还 原 成 Pu'+, 然后 与 TBP 煤油 溶液 一 起 找 动 。 

裂变 产物 保留 在 水 相 中 ， 而 Putt 和 ОО 溶解 在 有 机 相 中 ， 
两 相 分 离 后 , 有 机 相 用 SO, ЗСК Е, РЕ Рие 还 
RUR Ро" 并 进 人 水 相 , 而 ООР 在 有 机 层 中 保持 不 变 。 

在 气 化 钢 循 环 医 (Pu-U 分 离 的 另 一 种 方法 ) 中 Ри", UOP. 
和 裂变 产物 的 HNO, HH JE RISE T ERR GERM Т ЖО, ООР 
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进入 有 机 相 。 然 后 将 水 相 中 的 Pu4 WER Put, ТА. HF 和 
LaFs, Pu? 便 在 LaF, 上 共 沉 淀 下 来 。 氟 化 物 的 混合 沉淀 物 与 
NaOH iei —d vb, 使 它 转化 成 气 氧 化 物 ， 分 离 后 , 将 氨 氧 化 物 
REE HNO, 中 ， 用 强 和 氧化 剂 如 过 二 .硫酸 盐 使 Pus* 氧 化 成 
PuO8*， 随 后 加 入 НЕ, Be LaF, mi Pu DEERE. 
КЛ РОСИ) Ix Ри (17), 并 个 这 循环 重复 进行 , SR JE 
的 不 断 增 大 , 加 入 LaF, 载体 的 量 , 需 不 断 降低 。 | 
31.4.4. $$ 303 E HE SIDE 
УЛЕЙ efr Ж (HIND) 也 能 在 反应 堆 中 形成 。 
23807 + in— > + 2/n 
"Uc Np B7 


"Np 也 是 一 种 a 发 射 体 (半衰期 为 2,25x10" 46), 与 高 放射 
性 的 发 射 体 SEND CEREBH 2.3 天 ) 不 一 样 ， 引 Np 特别 适合 于 
化 学 操作 。 由 于 钱 的 人 ?反应 的 结果 , 饮 和 和 勿 也 能 生成 : 
“Pu + n—as Puia, 6000 #) + > 
*Pujin—aPu+ y 
2i Pu—> Am (a, 500 4) + 8- 
HiAm-in——;PAm-cy Á— 
d: Am—>"*22Cm(8, 162 3) + 8- 


Pu-241 可 继续 保 获 中 子 , ЖЕШ, CF HE (RED P^ d Са 
的 几 个 同位 素 的 混合 物 。 然而 在 反应 堆 中 产生 的 镍 几乎 全 是 
BE-2397, 

FRM PACKS, WAAR 
SRI A TAHT hb yka ian, ERR ЖИНИ ТЕ AT 
E*7-1.02V 的 电 对 中 的 氧化 物质 使 Pus* 氧化 成 PuO38*， 从 而 使 
Pud}* EA GSP, 但 是 Am** 没有 变化 并 保留 ЖЕ!» 

' d + 


31. 5. HARM 


Cm-242 第 一 次 是 用 回旋 加 速 器 加 速 到 32 MeV ба UE ` 


di Pu-239 而 制 成 的 ; 
23 Pu + tHe—>?tCm-+in 
—H A BU EROR ñb ERES, ANETARE a AFAL 
4r kic $85 (1949 4E) #1 Hq (1950 年 ): 
Ат Не >В 210 (K Ӯ 4.5 小 时 ) 
"fCm--He—o"HCf4in (K PF 44 43) 
后 来 人 们 在 回旋 加 速 器 中 ， 将 象 Ce* 这 样 一 类 重 离子 进行 加 
Ж, Eoo h Ey T RT: | 
Cm + 20-514 No-4- din (a, 3 Ë) 
HUCÉ--'IB-——»fULr--4in (a, 8 Pb) 
位 于 钾 以 后 的 钢 系 元 素 ， 由 于 氧化 成 十 3 OL EMAAR 
B ER. 所 以 用 氧化 还 原 循环 方法 来 分 离 已 不 可 能 , 这 时 可 采用 离 


4 Сүз+ 
at 
Em** 

TE | 
a | BEEN | 
Ai ~ Bk" | Cm Am? 
x | 

| | A 


50 109 i 159 200 


图 31.1。 超 钙 三 价 阳 离子 的 洗 提 次 序 

“ 子 交 换 技 术 来 代替 ， 原 理 .上 类 似 于 钢 系 元 素 的 分 离 (30. 2. 2) 用 阳 

离子 交换 树脂 作成 一 根 交 换 柱 (用 沸腾 的 三 氛 乙 烯 使 温度 保持 在 

360 KK)， 在 交换 柱 上 注入 0.1 ml 超 铀 元 素 在 0.0544 НСІ ep ftis 
. 95 = 


Ll 


i, 然后 用 0.4 Bye skt Se ee a- EE ET Re IRA BER, 得 到 一 列 
放射 性 峰 。 各 种 3+ 离子 除 考 的 次 序 与 它们 的 原子 序数 相反 
(图 31. 1) 。 使 用 这 种 方法 , 西 博 格 和 他 的 同事 们 分 离 了 99 号 元 素 
pi (1952), 100 Epist (1954), 101 号 元 素 外 (1955)。 其 中 发 生 
自发 裂变 的 核 崇 St Md 的 半衰期 为 3.5 小 时 。 离 子 交 换 操作 对 仅 
d 17 个 原子 的 样品 也 能 进行 有 效 的 分 离 , 使 人 感到 当代 已 具备 强 
有 为 的 实验 方法 。 


31.6. & в 


网 系 元 素 是 碱 性 的 金属 ， 它 们 必须 用 钙 或 钢 等 还 原 共 气 化 物 
或 所 化 物 的 方法 来 制 取 , 因此 针 常 常 在 钢 容器 中 用 后 还 原 TRO, 
的 方法 制 得 , T SE ERE PuF, 的 方法 制 得 。 
X 313 ЖЕЧИ Т RHEL 


Th 2020 a(<1700K) w J ME 11.72 
| BG700K—m. р.) 体 心 立方 
P& 2150 ugs] 15. 37 
L o 1405 a(conK) ` TE 19.04 
'| B(941—1047K) u; . 18.1 
y O047—m. р, ) Жі іа, 06 
Мр 910 a (<553K) Ex 20. 45 
(553—850) 四 考 19.36 
| v(850-—m. д. ) 立方 18.00 
Pu 913 a(«395K) Ай 19.73 
B(395—A4ATSK) Жа 17. 77 
v (475—590K) EX 17.19 
4(590—726K) 立方 密 堆 积 15.92 
à (726—750K) pu 77 15.39 
zg (750 —m.,. p. > EGEF . 16,48 


Am 1269 a 500K) | Ж | 13. 87 


"96 8. 
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HH E АВЕ ТЕ. Ro, Se AD ЖИЕ д; АЩ лге RU (LER ИУ 
密度 , Im 8H SA p BJ 98 Ж gu 38 ЕН, USE RE EC AR т Ж НИЕ ВЕ 
Tw BAT W DA Ra Се 31. 3)， 例 旭 ， 可 认为 在 室温 和 它 的 
. 境 丘 之 间 有 六 种 不 同 晶 形 ， 基 中 没有 一 种 晶 形 的 电阻 系数 和 膨胀 
温度 系数 二 者 都 是 下 的, 它 确实 是 结构 上 最 不 寻常 的 金属 。 

这 些 金 属 化 学 性 质 活 小 。 众 所 周知 , MM 电 对 的 氧化 还 愿 


ThF, HF 
— .. 
| 870K TSO, нхо, Th(ONOD,-5H;0 
p O,,500K 
ToC 870K 
E С ТАС A ThE 
| tn 2400K 和 Thes 
Н; | № ,10506. 
870K" | _ 
ThH, ТАМ 和 Th; Ns 
图 31,2， 畦 的 反应 
UO, fi USO, 
US, | 
Ü - UN Ti UH, 
£ 
ç 600K | 
£ 
770K 1300K 


UH; 


UC, UCH fa UCT. 


图 al. 3， 铀 的 反应 
e O7 a 


电位 约 为 一 1.9V。 在 空气 中 , 这 些 金属 失去 金属 光泽 , 当 加 工 成 
粉 来 由 ， 其 中 有 一 些 { 例 如 Th 和 了 Pu) 能 自发 着 火 。 在 НСІ 和 
H.SO, 溶液 中 ， 针 这 解 绥 名 而 铀 溶解 较 快 ; 这 两 种 金属 都 能 被 
HNO, 所 钝 化 。 针 和 铀 与 其 它 元 素 的 反应 概括 为 图 31.2 和 31. 3 
而 制备 其 它 物 系 元 素 化 合 物 的 一 些 常 用 方法 如 图 31. 4 所 示 。 
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Dis 
Hi 31.4. HeLa — RIA 


31.7. 8$ (t Ж 


S 51. 4 AF 30.2( 载 有 钢 系 元 素 氧 化 志 ) 相 比较 , 3 HH {ЕЗИ 


系 中 高 氧化 数 更 易 生 成 。 然而 , FESR AR aoc ЖН, RAR 
X314 лБ" 


х ARR ERS. 
. a OF «=. 


SR MAA REIHE 


样 主要 级 化 坊 为 十 8。 
应 用 e-s. т. 谱 证 明了 Am?* 离子 能 取代 CaF, Са, 
据 报导 Cf**, Es'*, Fm'* 和 Ма 在 水 溶液 中 也 是 十 2 BLAS. 
+3 氧化 态 是 常见 的 。 钢 和 铀 及 名 以 后 各 元 崇 的 三 而 化 物 是 
已 知 的 。 十 3 价 的 氧化 物 有 AcsOs, Pu;O;, Ал, #1Cm,0;, 在 


| ARR Cm, Bk, Cf, Es fü Fm ру: ФРЕЕ РАЕВ 
Ж, 


+4 BREE Rh ш ЖЖ Юй. CE Th о ЕЖЕ. 
Pa**, U** Pu** Bock & BEP | UL РҮН, AA ThO, $i BrO; 
83 SUL RA ЗЕН ЖЕМЕ LI XR oC BO (EDU НАСЕ, 
的 四 氟 化 物 和 直到 NpCl 与 NpBr 的 四 和 气 化 物 和 四 溴 化物 。 

+5 氧化 态 是 Pa 的 最 重要 氢化 Ж. ЈА Pa 到 Pu 的 各 种 元 素 
中 十 5 氢化 态 也 有 以 握 阴 离子 形式 存在 的 ， 如 MFs.MFi- 和 
MFš-, 而 UO?*, NpO?, РПО 和 AmOi 等 阳离子 只 能 存在 于 水 深 


液 中 。 它 们 对 歧化 作用 的 稳定 性 次 序 是 : AmOz - NpO? —PuO:; 


UO; (Bl 31. 2), 


Ë 


| 
BS 


тий 


| ge! I l j 
чо GU in 2t 
Adik mo 


H]31.5. 90-95 Ecc Ж И ds B) RTE, 在 pH=0 
tap st rh LA MRR ë 由 能 


七 和 氧化 态 可 以 用 U, Np, Pu 的 六 所 化 物 和 UNp.Pu Am 
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的 MO? 离子 作为 代表 , ПОР 离子 氢化 能 力 是 很 弱 的 , 而 它 在 极 
i LASS CURE HE: (8) 一 级 半 波 电位 刀 平 不 受 p 百 的 影响 , STRE Š 
表 一 个 单 电子 的 转移 : | 
ПО  -+е—>ПО; 

(b) ан dir (ОЕШ ЕН ЛУ ZA BID RH 2 2 XR 

DR: 
| U0O}+4H*+e—>U% 29,0 — 

Uit+e—+U?* 

331.5 желани PT dal 6 


Met M+ MO: + мо: 

Ac | AX -一 一 一 

Th ~ 无 色 — — 

Pa — 无 色 tË — 

U 红色 绿色 a 黄色 
Nb EE AR 绿色 粉红 色 
Pu EE pi £4, TEË nt 
Am 粉红 色 21 4 黄色 HE 
Cni 无 色 Жш 一 — 


UV! tx BAR ERE LIE FA BAS, 相反 UY 的 还 原 反应 
ЖА жй, 并 且 很 大 程度 上 取决 于 pH， 从 而 上 述 观 点 得 到 了 证 
sk, РОО ЕИН ОО В, Ра Рах, PuV/Pu!Y 
fa Pu" Ри ње Е 18, 因此 从 十 3 到 +6 的 四 种 氧化 
Фа AA — EB £ РН, 

最 近 Np* 工 和 Pu 的 化 合 物 已 经 制 得 ， 在 700K 氧 中 将 
PuO, fü Li,O 才 在 一 起 加 热 时 恒 得 到 绿色 化 合 物 Li; PuO,, 


31.8. ot 物 
在 卤化 物 中 , MALTS 氧化 态 存在 ， АЗ 氧化 态 
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存在 ， E ан X Thx, 化 合 物 可 接 如 下 反应 制备 : 


ThO,  CCI; 5 ThCI, + CO, 


四 扎 化 外 的 水 合 物 可 以 用 HE 从 Th4 的 溶液 中 沉淀 出 来 , 它 
不 溶 于 稀 酸 中 , 在 HF 气体 中 加 热 可 以 转化 成 不 挥发 的 无 水 ThFi。 
” 畦 的 另外 三 种 协 化 物 升华 而 不 爱 生 分 解 , 能 溶 于 稀 酸 中 , 在 水 中 发 
生 水 解 。 所 有 这 四 种 元 化 物 全 都 与 路 易 氏 碱 形成 加 合 物 。Thil. 与 
Th 一 起 加 热 可 得 实验 式 为 Thls 的 金黄 色 抗 硫 性 化 合 物 ， 它 具有 
EUR dif, 不 是 一 种 真正 的 Th" 化 合 物 。 
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Ac 


E | АСЕ, UX, | NpXs | PuXs | AmX, | CmP, ` 
AcCl, ^ 
AcHBrz | 
IV ^| ThX, | PaF, UX, PuF, | AmF, | CmF, 
| l PaCl, | 
v Рах; UF, 
U:Clis 


VI UF, NpFi PuF, 


* X —F, Cl, Br 和 I, 


ЖЕ Б. ea CCL eB, PaCls 是 在 650K 由 Cl ССІ, У 
PaO, 反应 而 制 成 的 。 在 1000K Rts ATLL УЕ DUE B а 
PaCls。 将 PaO; Ho k & do s A Rz Ba (Lae Jn tk 可 制 成 五 省 
НАЕ. EEk PaF, 是 在 650K 时 由 H, 和 HF 与 
水 合 Pa,O, 反应 而 制 成 。 在 1000K 时 ， 它 可 以 被 F 氧化 成 白色 
В PaF,. 

对 铀 航 岗 化 物 已 进行 了 广泛 的 研究 。 将 UO, Sl n P 一 起 
加 热 便 制 得 绿色 的 无 水 UF,， 它 在 加 热 的 情况 下 可 被 铝 还 不成 
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UF，。 这 些 不 挥发 的 化 合 物 约 在 650K 时 ， 用 F, 进行 处 理 便 转化 
成 白色 的 控 发 性 的 ОР, Жарт. р. 337K) 具有 足够 的 挥发 
性 ， 它 是 能 用 于 气体 扩散 靶 从 U-238 中 分 离 出 U-235 的 唯一 适 
合 的 铀 化 合 物 , 因此 已 天 规模 地 制 取 UFe。 它 的 分 子 是 正八 面体 ， 
(AAR Sy REG UF: 和 黑色 化 合 物 UF, 和 UF 是 由 UF。 
和 UF, 混合物 加 热 制 成 的 。 | 

铀 的 最 重要 氢化 物 是 UC1,， 它 可 以 用 UO, 与 Aie КЫ 
一 起 回流 的 方法 来 汕 请 .这 种 绿色 固体 溶 于 水 和 极 性 有 机 溶剂 中 。 
红色 的 UCh 只 能 在 无 水 条 件 下 制 取 ， 一 种 方法 是 用 气 化 氮气 体 
处 理 氨 化 铀 。 

Ж, ЛЕЙ А ЕШ ЫЕ, БИБ, 它们 与 负 的 相应 的 商 化 物 是 同 
结构 。 制 备 方法 通常 也 相 类 似 。 与 前 述 筒 系 的 氧化 态 的 稳定 性 一 
致 , {Ай NpFe 特别 是 深 棕色 的 PUP, 的 热 稳定 性 比 ОБУ Ж, 

— i A (Eh АВЕ) ОО, X, 县 有 很 大 的 热 稳定 性 , 它们 是 
UO? BF yeh Ж, $ SO,CI; 和 CrO,CL, 一 样 ， 不 是 起 价 型 分 子 。 
锋 和 钰 也 有 相应 的 化 合 物 。 


31.9. S 化 物 


白色 的 Ac:O, 具有 A 型 钢 系 氧化 物 的 结构 , "JH COUR 
热 制 成 的 ， 而 草酸 饮 是 将 草酸 根 离 子 加 入 Act 溶 被 中 沉淀 出 
xd, x 
针 唯 一 的 氧化 物 ThO, 是 白色 的 固体 , ae ee КЫ, 它 是 
由 Th 溶液 中 加 入 OH 离子 析出 的 水 合生 化 物 沉 证 ， 再 将 这 沉 
DEAD AES. 

白色 氧化 物 Pa,O, Ji Eg EE ILA, 它 可 以 从 Рау 的 溶液 
中 以 水 合 物 的 形式 沉淀 出 来 ， 然 后 在 750K 时 脱水 制 成 。 在 真空 
加 热 的 情况 下 , 这 化 合 物 失 去 媒 并 生成 非 化 学 计量 的 物 相 , 产物 的 
' 102 * 


T 2H pe (UL sp д Pa O,, eR PROB, [RU ADEM ELT T. PE 
下 用 氢 还 原 Pa, 而 制 得 。 | 

铀 的 氧化 物 殷 复杂 ， 三 氧化 物 UO, 是 在 600K 时 分 解 UO; 
(Оз) MEH, 它 的 “型 是 权 色 的 ， 具 有 由 U 一 0 一 U 键 连接 而 
成 的 层 状 结构 ; 同时 还 有 一 种 红色 的 UDs-II 型 , 它 的 组 成 中 一 般 
赂 为 缺 氧 , 其 中 原子 排列 与 RReOs 的 相似 。 在 1000K 时 ОО, 
成 黑色 的 UO, -AEREE UO BMRA REM R 
棕色 二 氧化 销 UO9:。 可 以 预料 ， 铀 的 氧化 牺 与 其 化 学 计量 常 有 较 
AW. EMI, UO, 氧化 成 U4D。 了 时 并 没有 引起 相 变 , 而 是 在 
“ 电 格 中 接 人 了 额外 的 氧 离子 。 水 合 引 氧化 铀 是 从 UO 溶液 中 用 
Н.О, 沉淀 的 方法 制 成 的 ， 最 好 把 它 看 成 是 含有 OF tm UO} 
离子 的 U" 化 合 物 。 

对 于 从 Np 到 Cm 的 各 元 素来 说 ， 只 要 适当 加 热 它们 的 硝酸 
” 盐 就 产生 具有 CaF, 型 结构 的 二 氧化 物 。 已 经 制 成 的 Np. O, 氧化 
4253 UO, 是 同 结构 的 。 用 氨 还 原 AmO, RPA EMMA 
O AmO; 锅 也 有 白色 的 三 氧化 二 乌 Cm0, WA Aat, 
EPUB h, 十 3 价 态 逐渐 成 为 主要 的 价 坊 。 


31. 10， 其 它 化 合 物 
流 化 物 出 干 沫 制 成 , 它们 都 是 低 价 坊 的 化 合 物 。 


狂 和 铀 的 二 厂 化 物 基 本 上 是 共 价 化 合 物 。 除 了 Puj, 是 共 价 
#317 D Ls LU ie 


化 合 物 外 ， 分子 式 为 MaSs ipp RIP Ep CR ICA, 这 又 一 
次 强调 了 价 数 为 十 3 的 化 合 物 的 稳定 性 随 谨 子 序数 的 增 大 而 增加 。 
其 中 有 些 硫化 物 ， 特 别 是 US 可 作为 出 高 漫 材料 。 

同 负 一 样 ， 鲸 形成 一 所 化 物 和 一 碳化 物 两 者 都 具有 和 氮 化 钠 开 


结构 : рисі, + NH, 5 PuN + 3HCI 
АСОС) 水解 ， 得 到 UO. 的 水 合 物 和 一 种 气体 ， 它 含有 
 85%CH,, 1125 Hi 以 及 部 分 C, 和 C, ЕЛЕЕ, 

拙 还 形成 具有 蓝 石 型 结构 的 二 氮 化 物 (UN,)。 

将 负 溶 解 在 酸 中 , 通常 得 到 UY 的 盐 类 ; 其 中 硫酸 起 结晶 成 的 
”四 水 合 物 经 加 热 转 化 成 半 水 合 物 ， 但 继续 脱水 就 引起 分 解 。 硫 酸 
AUR. eR MIM (SO ,的 硫酸 盐 复 盐 ( 式 中 
M!-NH,, K ж Rb, MY Jj - Tb!*, UY РЫУ) р, Zp. E 
迁移 实验 指出 这 些 复 盐 实 际 是 络 合 物 。 


针 生 成 四 价 的 硝酸 盐 而 只 有 销 的 确 酸 盐 是 五 价 和 六 价 的 ， 即 
UO, (NO;) 和 UO, (NO,),, 


31.11. HRS boi XR 


ВАЛ, 同 晶 型 现象 是 普遍 的 。 二 氧化 物 ThO,, 
UO,, NpO,, PaO, Al AmO, 都 具有 昔 石 型 晶 格 。 三 卤化 物 AcCis， 
UCI, NpCh, PaCls, AmCl, AcBr,, UBr, 和 a-NpBr 具有 九 配 
RRETHANA: 这 也 就 是 LaCl 和 其 它 许 多 钢 系 三 氢化 
物 和 三 省 化 物 的 结构 。AcF，, UFs, NpF,, PuFs 和 AmFs 都 是 和 | 
LaF, 一 样 的 气 钟 钢 矿 型 结构 《30, 5. 2) 。 同 晶 型 现象 也 出 现在 络 
合 商 化 物 中 ,例如 Th, U 和 Pu 0 KMF, 的 同 晶 型 系列 。 钙 有 
HSS Sime, HI MiPu(NO,)., Hath (NHO;Pu(NOg4, 
不 仅 与 (NH4) ТАМО) oJ aT Я, Ti B. th 5 (NH) C1 (NO,) e 
是 同 最 型 的 。 在 M (NO 的 这 些 离子 中 ,， NO, 基 团 作为 双 齿 配 
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位 体 排列 在 中 心 金属 原子 周围 ， 即 在 稍微 畸变 的 二 十 面体 的 顶 角 
有 十 二 个 配 位 氧 原子 。 | 
如 同 锁 系 一 样 ， 钢 系 的 高 配 位 数 是 常见 的 ， 例如 立方 对 称 性 的 
[U(NCS),]*, Кй [ThOX]t-、 双 幅 三 棱柱 体 的 《bi 
capped trigonal prismatic) ФРоВг, ADE Fy HS +E DA U (асас), 
ЖЕ A Bohr Hy PUE, 


31.12. 吸收 光谱 


岳 系 化 合 物 的 吸收 光谱 对 铜 系 电子 层 结 构 提供 了 进一步 的 证 
08. REETA AAR, TRATH of 电子 的 跃迁 特 
性 来 解 大 ;而 不 是 按 更 活 潜 地 参与 形成 键 的 那些 电子 来 解释 。 铀 


系 系列 的 衫 光 系 数 比 钢 系 系列 的 更 高 ， 道 常 是 十 倍 。 值 得 注意 的 p 


EMA + ATE SA HARAT REA 
12. Big, U** 与 Nd** 相 类 似 , Pa 与 Sme* 相 类 似 ， Am?* E; En** 
尤其 相 类 似 。 


31.13. a ^ 


boy 3 o] ор: Еи 3 2:3) 0 ERA 

出 明显 的 平行 关系 (图 3. 16), | 
MAR SRR SAY LMM — 30, ИШЛЕ ЕЗ O 
的 磁 矩 比 预 期 的 低 些 , 可 能 是 由 于 超 钠 元 素 离子 的 5f 电子 从 晶体 
场所 受到 的 有 效 屏 项 作用 比 钢 系 元 素 的 4£ 电子 的 小 , S ES 
了 轨道 对 磁 矩 的 贡献 。 未 成 对 电子 数 所 引起 的 顺 磁 性 磁 矩 的 变化 
根本 不 同 干 第 一 和 第 二 过 沪 系 列 元 素 扬 发 生 的 变化 《后 二 者 未 成 
对 电子 数 的 最 大 值 为 5), | 
© FA. F. Wells: Structural Inorganic Chemistry dth. ed, Р. 397 

图 19.1260, ЖЖ, 
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) 2 8 4 
计算 的 来 成 对 电子 数 ” 


| 图 81.6. AMEEN TARA CT PS BERE IE 
磁性 就 是 5f 电子 层 结构 的 证 据 : UCh HR U 
的 电子 结构 为 OERE Nd), 具有 两 个 未 成 对 电子 的 РПО {б 


磁 学 性 质 表明 Pu! 的 电子 结构 为 5f?。 然 而 , 某 些 ОТУ 化 合 物 的 ` 


磁 矩 似乎 与 纯 自 旋 产 生 的 磁 年 值 非常 接近 , 可 以 认为 离子 具有 684: 
的 电子 结构 而 不 是 于 :的 电子 结构 ( 见 配 位 场 理论 ), 但 要 肯定 UY 
年 没有 5f GPA RSME. Put fi Amit STRUT 
应 的 钢 系 离子 Sms+ 和 Bu’, 它们 的 较 低 规 发 太 与 基 术 非常 接近 ， 
Big 22 — RLU E RA RN. 


31.14. 4 5 物 


大 多 数 钢 系 卤 化 物 与 碱 爹 属 卤化 物 能 形成 加 合 物 ， 例 如 针 形 
成 MThCI,, M;ThCI, 和 MsThClr。 许 多 钢 系 四 氟 化 物 与 NHAE 
形成 加 合 物 ; МНЕ: МЕ, 的 比 可 以 是 41 3221,7:6,1:1 利 1:3。 然 
而 ; 这 些 络 合 离子 在 结构 上 还 缺乏 证 据 。 但 是 在 室温 下 用 РС 处 
理 UO, 制 成 的 UC: PCI, 化 合 物 在 POCI; HEAR PCH 和 
UC, | | 
同 钢 系 一 样 ， 体系 的 结合 物 也 不 多 ， ILFARBS BRS BOE 
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ik, ПСС ВЕН) SL, Th C,H,OO Ж алута, а н. 


子 被 排列 在 阿 基 米 德 反 棱柱 体 中 的 8 个 氧 原 子 所 包围 。 铀 形成 与 
&-Thí(acac), [Alaa 145 О (асас),, Pu(acac),, 与 B-Th(acac) 18] 
Ы, mE mE | 

BEET S db E; 及- 二 本 反应 得 到 UO,(RCOCH—COR ), 
结合 物 , HRA. ROMA ChE HAO RE, 
ЕУ! A = fe AA (ТТА): 


| OH 
Bo pini wg ERRU, Np“ n Pu“ ditti UO, (TTA), 2H,0 
o A PEEL ДЖИН Ж, 


含 氮 配 位 体 的 结合 物 也 很 重要 。ThCls 和 ThBr, 形成 单 吡啶 | 


Hed), Eddy, EDTA 和 8- Вира 
Mit, Th 和 UP 的 EDTA #& & 4 M(CiHi2N:O,) - 2H.0 
а, ОО БЕРТА 和 氮 三 乙酸 ( 即 氨 基 三 乙酸 ) 
| zCH:COOH 
N—CH,COOH 
^ CH,COOH 
形成 丰 当 不 稳定 的 络 合 物 。 


31. 15， 有 机 人 金属 化 合 物 


由 FICH; 与 UCL 反 应 而 制 成 深 绿 色 化 合 物 (=-C,H,) UCI, | 
它 的 结构 是 基本 上 为 离子 键 的 U—C 和 夹心 型 键 的 CiH--U #E 


询 而 成 的 ， 共 中 CH 环 和 Cl 原子 围绕 铀 原子 形成 一 种 畸变 的 四 
面体 。 鲜 红色 的 〈r-CsHw U 也 已 制 成 。 红 外 光谱 表明 在 这 种 化 
| | * 107 = 


ТМ, 


Sphere Ж АКЕНЕ АО Ж HEDRE Ie xm 
Th(C;H;) n MCH) (M -— Pa 和 Np) ftt МСН) М = Am #1 
Cm), ЖН Th(C,H,), 的 CDCl, EE PRR a VETE т 
3.6 处 有 一 个 单一 的 明显 的 吸收 峰 。 

”在 240K (P ACE H, 用 Соні ыу UCI, 反应 即 得 二 环 辛 四 


Hiph (x-CaHs):U。 这 是 一 个 重要 的 化 合 物 。 它 其 有 二 诚 铁 似 | 


的 结构 , 在 U 原子 的 两 边 各 有 一 个 平面 的 八 研 环 。 钱 和 锋 也 有 类 
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BIZITZE dA ПУА 


32.1. 5| = 4 


3538 Ti, Zr 和 Hf 与 后 面 的 其 他 过 滤 人 金属 不 同 , 它们 有 显示 本 
ЖЕ Bx Pa ae 4 的 强烈 倾向 , 而 几乎 不 出 现 较 低 的 氧化 和 森 , Zr 与 
Hf 特别 是 如 此 。 和 以 后 各 族 过 渡 元 素 一 样 , 第 一 个 元 未 和 于 而 两 
个 较 重 元 素 之 间 性 质 上 有 明显 的 差别 。 事 实 上 Zr 和 Hf 的 化 学 
性 质 是 如 此 地 相似 , 以 致使 这 两 种 元 素 极 难 分 离 。 由 于 填充 4E Bë 
级 有 所 3 引起 的 山系 收缩 效应， 使 这 两 个 元 素 尽管 原子 序数 相差 32, 
但 金属 半径 和 四 价 阳离子 的 估计 半径 都 非常 接近 (H 32.1). ` 

32.1 Ti, Zr 和 Hf 原子 的 性 质 


Ti Zr Hf 
Z С 22 | 40 72 
电子 构 型 LAr]3d*4s: [Kr]4disst [Xe 4f:«58:65* 
I( 3 )kKI- mol": 658 | 670 530 
I(2)kJ-mol-! 1815 | 1345 . 1425 
di BEES pm 147 160 158 
TH/ pm ` 58 Bü B1 


322. 元 X 


dco A CPG LS Gifs HR (3 32.2)。 对 过 渡 金 


Жі, AAA БИЕ ВЕ, Х— n Ane fo НЕА РЕ. 


能 , 使 钛 对 于 制造 超 音速 飞机 有 重要 的 意义 。 在 常温 下 ，Ti 和 Zr 
具有 h. c. Pp 结构， 但 在 高 温 下 ， 二 者 都 是 b.c с. 结构 。 Ti 的 这 


种 变化 的 转变 温度 为 1150K。Hf 非常 近似 于 h. с. р. 结构 ， 但 据 


* fig ° 


rr 


说 六 个 Hf 一 Hf ARER Hd db zx ELA 270, the REP, 
也 存在 有 b. c. c. 的 变 体 。 
32.2 Ti, Zr 和 Hf 的 物理 性 质 


рї, cm 
m. p. /K 


常温 下 , 这 些 金属 的 抗 包 性 极 强 , 差不多 肯定 是 由 于 生成 耻 氧 ~ 
化 膜 使 它 容易 变 为 钝 坊 ， 但 加 热 时 本 族 金 属 能 与 大 多 数 非 金属 如 
О,. №, He CS 及 卤素 等 化 合 。Ti 与 Ns 反应 特别 猛烈 。 


MX, MO, 


co, 
M ток" МС 


MN 
图 32.1. Ti 1 RAHÉ KHERI =A ` 

Jm, eS BADR AKA, Tile Th HC ER 
TiCl,, (HARDLY RERO IS ph, Zr 和 Hf 在 无 机 酸 中 也 难 洲 ， 但 在 F- 
离子 存在 下 , 这 三 种 金属 都 溶解 , Ti 形成 Ti PE, 而 Zr 和 
Hf 形成 气 钳 基 ZrO?* fo MBH HO HH, XS Ht HS, 
S0., FeCh (RARIS AY) FRIE ORE H;CrO, aaa LE 
«Ille 


的 抗 蚀 性 。 热 和 冷 的 大 都 不 与 它们 反应 。 


32.3. miik 

32.3.1. $f 

kK( rk A06 % УТЕ Н RST BEEM BU, (BELA Be EK 
XU 与 硅 质 岩 类 共生 ,但 重要 的 .有 开采 价值 的 矿 是 钛 铁 太 FeTiOs 
和 金红石 (四 方 唱 形 的 TiO). Br Tek A НЕ JE pk AER f 22 BJ 0 
化 物 ， 所 以 不 能 用 碳 还 原 TIO, HARSH. TEES P ik AE. 
无 都 易 化 合 ， 这 使 得 采用 其 他 的 还 原 方法 也 有 困难 。 工 业 上 钴 是 
用 TiCl 以 金属 热 还 原 法 制备 的 。 

在 制备 过 程 中 ， 将 詹 铁 矿 或 金红石 与 矶 一 起 加 热 到 1200K, 
WAAT 并 使 生成 的 ТІСІ, ROH, 

2110, +3C+ 4C]; —2TiCl,-4- 2CO + CO, 

MARIEGA 409K) 用 分 馏 法 纯 制 。 

在 常 压 下 用 1070K 的 熔融 Mg 还 原 ТІСІ, 3x X, 反应 关中 的 


ача UBER. 


TiCl,+ 2Mg—» Ti-- 2MgCl, 
(W) + (HD (> 8) 


AH--—483kJ-mol'; — AG= —448kJ-mol^! 
当 Mg 已 用 去 60% 时 , 就 把 熔融 的 MgCl 从 反应 器 放 走 ， 这 样 可 
使 TiCl, RAMS Mg 作用 直到 85% у Mg 都 发 生 反 应 。 然 后 
。 FARRAR eR PRADA RD RRR, RAP 
` МЕСІ, 及 Mg 可 用 黎 酸 以 宴 提 站 除去 ， 或 者 可 用 高 真空 燕 饮 的 方 
法 除去 Ti 中 的 Mg 和 MgCl, | | 
将 二 面 制 得 的 詹 片 作为 阳极 以 压缩 的 海绵 状 詹 作 为 阴极 ， 在 


人 氢气 氛 中 使 产生 电弧 ， 即 可 将 然 片 熔融 于 以 水 冷却 的 钢 质 增 


AVAL, 
+ 112^» 


НИЖЕ TT d ЧЕ ШБЕК. 在 此 过 程 中 Til, 燕 气 在 热 金 属 经 
上 分 解 。 | | 

当 钛 由 于 破损 而 产生 的 新 表面 暴露 在 2. 4MPa 的 氧气 中 时 ， 
它 在 室温 下 会 异常 地 产生 自燃 。 顽 烧 时 金属 表面 熔化 ， 生 成 的 氧 
化 物 迅 速 扩 散 到 金属 内 部 , 留 下 可 被 氧化 的 新 表面 , 所 以 这 种 反应 
能 自动 传播 , 以 致 大 块 金 属 完 全 燃烧 。 同 样 地 ，ZrO, 也 溶 于 熔融 
的 Zr, 也 具有 Ti 的 上 述 性 质 。 而 Mg, Al, Nb 和 Ta 的 氧化 物 并 
不 溶 于 其 金属 , 无 上 述 现象 。 

铁 的 机 械 性 能 可 与 钢 媲美 ， 但 由 于 它 能 迅速 吸收 所 和气 变 硬 
Bj. 所 以 难以 加 工 。 
32.3.2, 6 I 


&& Gl EUR BIS 0.02595) HEET BE ZrSiO, 和 二 氧化 


F ZrO,, EELAM B. 用 碳 和 和 氯 处 理 这 些 矿 石 即 得 粗 ZrCL, — 


纯 制 以 后 恒 可 用 改进 的 制 钛 方法 ， 以 Mg 还 原 ZrC1, SIRE. 高 


”印度 的 钳 可 采用 分 解 Zrl 的 方法 制备 。 
HERRES, 目前 主要 用 作 防 弹 合金 钢 , 由 于 钳 的 中 子 俘获 


截面 低 , 所 以 钳 还 在 某 些 原子 反应 堆 中 , Ee RL CE ЕЛЕ 


Ad, BBA RO PERRI, BCT УНЕ BIR 


ARIE SESE, 


. 42.3.3. 办 


RAR PEST BL ОА MER is 发 BE Ж + Y JL 


素 。 人 们 可 以 在 钳 矿 石 中 找到 答 , КЕДЕЙ ARRA 01%, BR О 


K 7 多 。 由 于 销 的 性 质 与 销 非 常 相似 , 所 以 分 离 它 十 分 困难 。 
工业 生产 是 用 以 下 方 靶 分 离 钳 和 欠 : 将 ZrCl 和 HfCL 的 混 
SEET NH,CNS 水 溶液, 使 之 发 生 一 定 程度 的 水 解 和 形成 某 种 
络 合 物 , 然后 与 异己 贾 一 起 振荡 , HO MRR HfOGl 形式 
teh Hf, HAA HLH Е РЕ £ TT я HCI 除去 ， 最 后 用 
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H,SO, 从 异己 酮 回收 Hf。 溶剂 可 循环 使 用 。 
32.4. S 化 Ж 


铁 的 氧化 态 在 形式 上 为 —1 和 0 PIF SUDO EE £e b 
Li[ Ti (dipy)4]-3. 5C,H4O 和 TiCdipy)s, 它们 都 是 在 2, 2'- 联 吡啶 
HU 5 nk 58 Н Li 还 原 TiCl， 制 得 的 。 Zr" 的 化 合 物 
Zr (dipy)s 也 已 同样 地 制 得 。 | | 

тїп 和 Zr! By Ap, BRR, BENE Bh o OR E 
£5 tnt rock be EUR GS TiC, TiBr,, Tib, ZrCl; 和 Zril 
等 二 磺 化 物 。 这 些 化 合 牺 都 龙 被 水 氧化， 所 以 +2 氧化 态 的 Ti. 
Zt 没有 水 溶液 的 化 学 。 组 成 近似 于 TIO 的 氧化 物 可 用 加 热 TiO; 
 HTiff ike. TIO 为 具有 缺陷 的 Nacii i He HERO 
JA dk EK Ca- -C;H,) Ti M EELA EE (a-C4H) Ti COD, “Ë 
们 都 是 Тіп 的 化 合 物 。 

ЖЕКА Ф: ра ТЕ, то, W Gau ВЪТі (50), 
12H,0), & 8458 oy Cin ACER (Ш) 离子 ) 以 及 TiCls SEAR 
АТТА AA Y rh, ЕКО Е S RUE 3, А Ti 
(H,O)** 离子 的 水 溶液 在 容量 分 析 中 可 :用 作 还 原 剂 , 它 能 把 Ее!" 
还 原 为 Fes+、 氧 酸 盐 和 高 气 酸 盐 还 原 为 氨 化 物 、 芳 香 族 硝 基 化 畅 
还 原 为 胺 ; TitYaq /Tilllaq 电 对 的 氧化 还 原 电位 约 为 +0.05V。 但 
此 溶液 在 空气 中 迅速 被 氧化 ， 所 以 必须 在 N, СО, 气氛 中 使 
用 。Zr 和 Hf 在 三 协 化 物 中 也 表现 为 +3 价 态 。 其 中 的 几 种 已 经 
制备 出 来 了 , 但 水 合 Zrs+ 和 HP* 离子 还 没有 发 现 。 

本 族 元 素 的 主要 氧化 坊 为 十 4, 这 些 金 属 的 所 有 低 氧 化 态 化 合 
物 都 易 氧 化 成 十 4 价 志 。 


32.9. pg 化 3 


无 水 HF 与 本 族 元 素 的 四 氮 化 物 反 应 便 生成 四 氧化 物 : 
TIE 


k. — k n _ x = == = a le Ti 


TiCl,-- 4HF——TiF,+4HC1® 
x ELLE BE RUE Bth AH: 
ТІЕ, +-2KF——Ks.TiF, 
TiF?- 离子 不 稳定 易 水 解 , 迅速 转变 为 TiOFI T, AH BHA 
Е К.Е, 并 不 含 ZrF3- 离子 , 而 含 由 共用 下 - 离子 所 
组 成 的 ZrE, 单元 。 

‚ 将 氛 通 人 与 碳 一 起 加 热 的 二 氧化 物 便 生成 四 氨 化 物 。TiCl 
为 无 色 的 强烈 发 烟 的 液体 , 但 ZrCl 和 HfCL 为 固体 。 这 些 氮 化 
物 的 燕 气 为 单 分 子 。 遇 水 则 水 解 ; 

| TiC], -2H,0—— TiO, + AHCI 
-ZrCl,+H,O—>ZrOCl,+2HCl— - 
HLA gk A ZrOCl,-8H,O 的 形式 自 溶液 结晶 出 来 ， 
它 具 有 含 Zu (OH) BF BR, RULERS 
属 氮 化 物 系 统 相 图 的 研究 表明 其 中 有 氮 钴 酸 直 Ms'ZrCls 形成 。 当 
把 NH,CI 加 干 TiCi, бу Ж Eti, ЖЕКШЕ (NH ТІСІ, 便 
沉淀 出 来 。 

用 元 素 直 接 化 合 的 方法 可 得 四 站 化 物 和 四 筑 化 物 。 其 中 有 
的 为 有 色 物 质 ; TiBr ARG, Til, 为 红 棕 色 ， 这 与 光谱 化 学 序 
(8. 2. 1. 2. ) 中 配 位 体 的 位 置 相 一 致 .这 些 物 质 为 低 熔 点 的 固体 , 其 
晶体 为 立方 唱 格 并 含有 四 面体 分 子 。 一 些 含 澳 络 合 物 如 (NH,)2Ti 
Br-2H,O0 已 经 制 得 ， 但 远 不 及 含 气 化 合 物 稳定 。 含 础 络 合 物 尚 
RRA 这些 化 合 物 的 稳定 性 随 卤 素 原子 的 可 极 化 性 的 增加 而 
迅速 降低 。 

SBIR BE йу = 12.) E 的 六 水 合 物 象 CrCl: 
6H20(28. 4. 2, ) 那 样 ， 有 水 合 异 构 现象 。 所 化 名 和 氮 化 能 与 它 生 


D HU Bog ZrFi 十 2kF-- 一 > 天 :7rFu, THAR. PRE. 
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жа TiC BER rpg, MITiC H:O 晶体 为 绿色 , 但 溶液 为 
紫色 ， 颜 色 的 变化 与 络 合 物 中 配 位 水 分 子 数 的 变化 有 关 SH. 
34. 4.)„ ТЇР, & #f Fi f (bk fu HF 在 1000K 下 作用 制 取 。 它 
是 一 种 对 空气 、 水 甚至 浓 硫 酸 都 稳定 的 蓝 色 固体 。 它 的 磁化 率 
(1. 75B. M. HEF AAW diay Ti 离子 。 

шй ZX, (X=Cl, Br 0), HfBr, M HfL EZER, 
水 能 将 它们 氧化 为 二 4 价 坊 ， 因 此 不 存在 这 些 三 岗 化 物 水 溶液 的 
化 学 。 

— 纯 二 氧化 钾 是 一 种 在 空气 中 可 自燃 的 深 棕色 粉末 。 此 物 是 将 
Ticl 与 H, R. Je te CER TOR SEE Hb B bk ED Hew. E 
3k pz den А1. & ЁШ MTiCl 和 MTiCl 可 用 ТІСІ, 
[c3 Ф.И i E s RR il Aro 

用 Ti 还 原 TiBr, EEC MLK, BELA o Ң Ж 
Cd, M4, MMAR ZrBr, 和 Zrl 时 ， 可 制 得 温 有 相 
应 三 出 化 物 的 ZrBrs fu Zr, | 


32.6. $ 化 物 
FATE EL ЕЕ TiO, 和 ZrO. 已 进行 工业 生产 , HARP X 
IE BLP Je ЖИЕ ST lfa Tio. OR 32. 2. ), 但 通常 使 用 的 方法 
| FeTig， — 24 FeSO _ Text $01). Т:050, 
bk Pi 
n FeSO, | | T1OSQ, 
D E31 FIER Sr y P. 2 


.FeSO ' 7H;O 
` 期 过量 水 煮沸; RES fn 品种 


TiOSO, t bt 
32.2. АК И dE TiO: 


是 -Ticl 的 气相 氧化 ， 将 ТІСІ, d Cm ^O hee et 
量 氧气 中 燃 侥 所 产生 的 火焰 时 便 可 实现 。 

耐 高 漫 的 TiO, 在 冷却 时 为 白色， 与 SnO, 相似 ， 加 热 则 变 成 
RG, TIO, 有 三 种 晶 型 : 四 方 型 的 金红石 、 SHE 016: HOB 
矿 以 及 片 状 的 抽 方 形 板 钛 矿 。 锐 然 矿 和 金红石 可 作 颜 料 。 金 红 石 
具有 6:3 配 位 ,并 且 与 锡 石 SnO, 同 晶 型 { 图 7. 20. ) 。 在 锐 钛 矿 中 
存在 者 线形 TIO, 分 子 。 

Hr A35 2970K 的 氧化 钻 是 耐火 材料 和 颜料 ,主要 用 人 白色 扩 
X. "BUR (E 32. За) ЖЕРЕН (E 32. 35) 制 出 : 


" EM UAE 
NaOH 3 
Det — AHORA 
A 
me ZrO; | (a) 
[re 


RET 


WERE HY f SiO: -Ps Аа ада 510, 
ZrOC]; mx 


Nila 
ЖА Zr; | 


m E eh ARR О 
Zi (5) | 


与 NaHSO, 
A tn HO 


NH 
A An | = ZrOSO, 


М 32. 5. "TT ШШ о NAE 5 НБ | 
将 OH- 离子 加 到 MU 盐 溶 液 中 便 得 水 全 氧化 物 。 这 些 氧化 
ors FER, kA TiO, HA FRR, 形成 结构 还 不 清楚 的 水 合 
ty, 如 M;TiO, RHO, 但 ZrO, 的 水 合 物 几乎 不 溶 于 碱 。 当 将 水 
合 氧化 物 强 热 时 , 产生 的 MO, 是 极 能 抗 酸 侵 蚀 的 化 合 物 。 


-117* 


” 常 压 下 将 白色 TiO, EAP, MOE PSU IUS A 
的 ТО», 此 化 合 物 具有 刚玉 型 结构 。 它 不 与 非 氧 化 性 酸 作用 , 但 
深 王 一 些 氧化 性 酸 形成 Ti dei. TiO, 与 Ti 强 热 可 得 非 化 
学 计 坚 的 TiO, 它 具 有 缺陷 МаСі 型 品格 。 

32. 6, 1， 复 合 氧化 物 
炎 多 数 写成 然 酸 盐 化 学 式 的 化 合 物 实际 上 是 复合 氧化 物 而 不 
是 盐 。 其 中 之 一 是 钙 钛 矿 CaTiO,, 具有 这 种 结构 的 即 称 为 钙 铁 


矿 型 (图 7. 27), 例如 SrTiO, BaTiO, 和 CaZrO,, Sem ese & ` 


物 还 可 以 出 现 四 种 其 他 蝇 形 : BOIS; JE, Oe, AD CER 
三 方 晶 形 。 四 方 日 形 的 BaTiO, 有 非常 高 的 电容 率 , 并 随 温度 而 显 
著 地 变化 。 它 被 用 作 高 容量 电容 器 .Ba2+ 离子 很 大 , EHO? ШИ 
膨胀 以 致 不 太 大 揭 Ti? 离子 不 能 充满 其 八 面体 空间 。 因 此 在 强 
电场 作用 下 , Ti“ 离子 容易 在 此 空间 内 移动 , 随 之 便 引 起 了 晶体 的 


” 航 化 。 另 一 种 晶 形 的 BaTiO, 有 压 电 性 ， 用 于 换 能 器 中 将 电能 转 


变 成 机 械 能 ， 还 用 于 超声 波 器 件 以 及 留声机 的 抬 音 器 中 ， 将 
Васо, 与 TiO, 一 起 加 热 便 可 制 得 这 种 材料 , 将 它 磨 成 粉末 , 先 用 
MUR IR A БЕЛШ, EAR Pg S — RH A 

IF e E tk Ek” ЕЛЫ Sik a Shi, ORE Sca 
LARUE As, 其 中 Ma+ 离子 被 M2* d M4+ 离子 交替 取代 。 例 如 
MgTiO,, MnTiO,, NiTiO, 以 及 钛 詹 矿 FeTiO, 本 身 都 是 如 此 。 

钛 的 其 他 复合 氧化 物 如 MgsTiO,、 和 Zn,TiO, АЖЕН 
型 结构 {图 7.28), ， 它 们 是 用 相应 的 氧化 物 与 TiO, 一 起 加 热 来 制 
. $$, MnUTi;! 7O, 十 将 MnO, 与 TiO, 在 1700K 下 共同 加 热 拷 上 生 
成 的 。 但 在 Ba,TiO, 中 ， 氧 按 四 面体 形 配 位 于 铁 的 周围 , 它 是 一 
种 真正 的 詹 酸 盐 。 

许多 钳 的 复合 所 化物 已 经 发 现 ， 这 些 物 质 可 用 金属 氧化 物 或 
硝酸 盐 与 ZrO, 一 起 以 强 热 的 方法 制备 。 钙 的 化 合 物 CaZrO, 是 


«esis 


Se ааа 


BELLE Tite (E ЛСМ) го, 化 台 物 已 知 其 为 央 齐 石 型 
结构 。 | | 


32. 7， 其 他 非 金属 的 二 元 化 合 物 
本 起 金属 与 确 强 热 恒生 成 象 TiB 和 TiB; 那样 的 坚硬 和 研 高 
漫 的 再 化 物 。 用 类 似 的 方 靶 也 可 以 制 得 碳化 牧 TiC da ZrC, 一 
iid TIN 和 ZrN 也 可 在 高 温 下 用 直接 化合 的 方法 制备 。 这 些 
物质 都 有 具有 NaCl 型 结构 。Ti 原子 按 立 方 密 堆 积 排列 , ifi C XN 
原子 占据 八 面 体 的 空间 。 因 为 这 些 金属 本 身 为 .ec. p. dà f, 所 以 
这 些 蝇 格 不 能 仅 以 膨胀 来 容纳 非 金 属 原 子 。 
| Ti 和 zr 都 能 形成 所 化 物 MaN。 将 TiBr, 和 THs 离子 在 | 
液 气 中 反应 恒生 成 氢化 物 ТЫМ, 而 Zr N, 则 是 用 Zr (NH) CL, 
(NH, 5 Z1Cl, 反应 而 生成 ) 的 热 分 解法 制备 。TisN, AZN, Jm 
热 时 都 失去 氮 而 转变 成 一 氮 化 物 。 
三 种 金属 与 硫化 会 都 生成 二 硫化 物 ， 这 些 二 酸化 物 是 具有 人 金 
” 妊 光 泽 的 半导体 。 已 经 证 明 TiS, 具有 与 Сат, 相似 的 结构 。 


32.8， 水 溶液 化 学 


在 水 溶液 中 的 TiQID ELERE TiCH,O0) s 离子 存在 ， 其 
吸收 光谱 已 在 6. 2. 1. 1. 节 中 讨论 过 ， RAKE RT APB. 下 
列 平衡 ; 
| Ti(H,0) $+ + HO-—— Ti (H,O) Ot H,O* | 

的 pK, 值 为 3.9, КАШ) ВЛЕ Anh, du RbTi ` 
(SO,)2°12H,0, 也 存 于 紫色 的 TiCl,-6H,0 中 。 

Ti 离子 由 于 强烈 的 极 化 性 不 能 形成 简单 的 水 合 络 合 物 。 虽 
RIVA KS BME AAR TiOSO.-H,O, ZrO(NO,),-2H,0 和 
Ar (COn HARA, 但 在 水 溶液 或 晴 体 内 未 必 能 有 MO 离子 
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存在 。 高 氛 酸 钛 (TIV) 溶 液 内 含有 TI (COH); (LO dp T, ЗТ 
子 大 致 为 八 面体 结构 , 而 已 经 证 明 因 体 TIOSO,- HO SAB 
的 (TiO)3”* 链 。 在 错 (IV) 的 晶体 及 水 溶液 中 其 离子 的 情况 更 为 
E 3. 固体 ЁтОС1ь-+8Н;О 含有 [Zr, (OH) СНО) ed! a. 其 
中 Zr 原子 被 四 对 OH PER CMD MEAP. bik RF hay 
以 认为 是 Zr" 在 LM HCIO, 溶液 中 存在 的 基本 形式 。 


32.9. ж 合 物 - 


AKT И a ABER, ERA Na,ZrF; 和 
Na HfF, 含有 五 角 双 锥 体 的 MEF 扩 离子 ， 
而 (NH, ZrF, 中 ZrF2- Bo T 39358 = 
BENT ОШ 32. 人， 配 位 数 为 8 的 错 络 合 物 
也 已 发 现 , Cu,ZrF,: 12H,O 含有 正方 扭 楼 
^ 柱 形 的 ZIrFs BOF, Cu,Zr,F  ,:16H,O & 
BAPE 离子 , ДОРАДА а ное, 

PO. | dii ZIF- 离子 

Ті 和 Zr 的 四 握 化 物 和 四 省 化 物 为 路 易 斯 酸 ， 能 与 羧 酸根 那 
样 的 氧 给 予 体 以 及 各 种 殉 , 原 给 予 体形 成 加 合 物 MX 民 和 MX,L:。 
J 45MX,L 仆 平 主要 为 二 聚 体 , 其 中 念 属 原子 被 一 对 处 桥 连接 。 
在 MA Ts 单 分 子 中 存在 着 大 至 为 八 面 体 包 位 的 金属 原子 。 

所 有 三 种 金属 的 四 所 化 物 和 四 省 化 物 在 情 性 溶剂 中 都 能 与 
B- 二 酮 反应 。 八 面体 形 的 氛 乙 酰 丙酮 络 合 物 MCI, (асас), 中 含有 
顺 式 气 。 Zr 和 Hf 也 能 形成 MCICacac)s 化 合 物 ,其 中 金属 原子 
的 配 位 数 为 7, | | 

PIERS PARAS MOHAIR RA RE, SW 
EI — Hi 3 ih ITI EROS [RE RC ESTE RAD 
MCI, (diars) #1 MCI, (diars),, ЖЕ. А9 TiCl,(diars), 中 在 在 着 
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十 二 面体 配 位 的 然 原 子 ， 它 是 第 一 列 d 区 金属 中 少 有 的 8 配 位 络 
含 物 早期 的 例子 。 铁 的 孽 盐 已 广泛 研究 过 ， 它 们 可 用 下 列 形式 的 
反应 制备 : | 
Ticl,+4ROH+ 4NH,——+T1i(OR),-++ 4NH,CI 

je [e Ë bk FH fE I RS 在 涂料 中 景 后 水 解 为 TiO,。 这 
些 醇 赴 是 易于 燕 饮 或 升华 的 液体 或 固体 ， 而 且 能 溶 于 非 极 性 有 机 
溶剂 , 也 已 证 明 Ti COED, 国体 为 四 聚 体 , 其 中 OB 基 中 的 氢 原 子 - 
还 位 以 信 面 体形 配 位 于 四 个 钛 原子 。 有 些 OEt 基 和 起 桥 联 作用 ， 有 
些 OEt 基 则 为 端 基 。 

钛 和 钻 二 者 都 能 形成 撑 发 性 的 无 术 “шз”, 它们 是 共 价 
络 合 物 而 不 是 盐 。 当 用 NOs 处 理 水 合 硝 酸 盐 时 恒生 成 TL (NOS), 
| 而 Zr NOS 是 将 NO, 作用 于 ZrCl FRR {йй @ 488 Jp 34 
后 形成 的 。 在 这 些 分 子 中 , Е NO, О НЕИН 79 
体 角 上 的 氧 原子 与 金属 原子 进行 配 位 ， 而 N 原子 则 排列 在 有 畸变 
”的 四 面体 内 。 钳 也 能 形成 一 些 四 羧 酸 盐 , РАТЕ Zr (BHD, 
和 一 种 无 水 草酸 盐 , 它们 都 是 共 价 型 分 子 结合 物 。 


32.10. 有 机 金属 化 合 物 


5j IV B 族 的 Ge, Sn 和 Pb 不同, IVA 族 爹 属 不 能 形成 牢固 
的 金属 一 矶 o 键 。 用 荣 基 独处 理 Ti(OPr'), 可 获得 固体 CeHsTi 
(OPri)s, 虽然 它 迅速 被 空气 或 水 氧化 , 但 在 室温 下 , 在 情 性 气氛 中 
是 稳定 的 。CHsTiCls 和 Ti(CH,Ph), 也 是 含有 Ti 一 Co ifi 
有 中 等 稳定 性 的 化 合 物 。 
BUR TN A 族 金 属 不 能 形成 许多 用 0 键 合 的 有 机 金属 化 合 物 
它们 在 形成 用 键 侍 的 有 机 金属 化 合 物 的 能 力 方面 显示 了 过 渡 
会 属 的 通 性 。 在 四 氨 喘 哺 中 用 CsHsNa 处 理 ТІСІ, 可 得 深 红 色 抗 ” 
磁性 的 二 所 化 二 苞 络 钛 (CoHs)sTiCl, 。 相 应 的 氮 化 物 、 省 化 物 和 
«ісі • 


-—, 


不 化 物 已 经 发 现 , 也 有 (kr-CiH ),ZrBr, Alt л-С.Н,) НЕСІ, “EAT 


在 空气 中 都 是 稳定 的 。 

Е (CGH) Ti 已 经 制 出 ,其 结构 如 下 : 这 个 分 子 具 有 两 种 
BRR, WHE o BAM С.Н, 进行 * 环 施 离 " (18. 2. 5. )， 其 次 
是 o 键 合 的 环 与 # 链 合 的 环 迅速 交换 其 地 位 ,结果 使 298 玉 时 的 
Н бп. m.r, REAR. | 


eu 
| ae 

ш Gr- C Ha) eTICl, 在 四 和 氨 号 哺 中 以 钠 还 原 时 ， 即 生成 实验 式 
为 CoHioli 的 化 合 物 。 EAM) Sie, HT OR ELR 
f CHET Ti RTI НЕВУ С.Н, 基 , 一 个 z-C;H, ЖУ 
及 二 个 桥 连 气 原 子 相 连 。 此 化 人 台 畅 与 一 氧化 矶 作用 即 转变 为 
(x- C, Hs) Ti (CO); 它 是 本 族 元 素 唯 一 经 过 充分 鉴定 的 凑 基 化 合 


物 。 有 趣 的 是 C, Hii ERK ACA T, 驱 气 后 的 产物 水 解 时 大 
部 分 的 氮 变 为 氨 放 出 (20. 4. 1)。 
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33.1. & mm 


44. Wem dcs. ERIE h By ВЕ Ze 650— 
675kJ.mol-!( 表 33. 1) 范 围 内 ,这 类 金属 都 是 b. с. с. dicis i fk, 
ДААШ GE 38.2) 旦 在 其 化 合 物 中 呈现 多 种 氧化 态 。 其 金属 
易 被 钝 化 以 致 无 法 制 成 真 让 的 可 逆 电 极 ， 因 而 测定 它们 的 标准 电 
极 电 位 是 非常 困难 的 。 尽 管 计算 的 数值 表明 这 类 金属 是 很 强 的 还 
原 剂 ， 但 它们 与 冷 的 、 稀 的 非 氧化 性 酸 并 不 发 生 反 应 。 铀 系 收缩 
的 结果 使 Ta 的 人 金属 半径 与 Nb 的 非常 接近 ， 因 而 , 正如 紧 接 它们 
前 面 的 元 素 Zr 和 Hf 一 样 ,这 两 种 金属 在 化 学 上 非常 相似 。 由 Ta 

2733.1 FR. HMB RTE 
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“的 金属 半径 小 所 导致 的 另 一 结果 是 Ta 的 密度 高 , 几 近 Nb 的 两 倍 。 

虽然 这 类 金属 在 室温 下 不 活 变 ， 但 加 热 时 可 与 许多 非 金 属 化 
人 台 。 所 有 这 三 种 金属 在 氧气 中 炽 伐 都 产生 五 氧化 物 。 在 钒 与 卤素 
的 反应 中 , redo Ue T rid i p hb Dc (eo, ,如 在 570K PF V 5 Е, 
反应 而 生成 VES, 在 7T0K SCL 肥 应 而 生成 VCL, 在 420K 时 
与 Br, 反应 而 产生 VBrs。 然 而 大 部 分 Nb 和 Ta fy T Fi (LR 
过 直接 化 合 耐 制 得 , 甚至 在 570K 时 T, 与 Nb 反应 也 能 生成 МЫ, 
这 类 金属 也 可 由 直接 化 合 而 形成 氨 化 物 , 砷 化 物 , 碳化 物 、 硅 化 物 
AML, BMA AM HH. MAS RK BRT 
的 无 机 酸 中 ,但 它们 却 易 溶 于 热 的 НЕ Яп HNO, 混合 酸 以 含 氟 络 
合 物 的 形式 进入 溶液 。 令 人 意外 的 是 所 有 这 三 种 金属 均 能 与 熔融 
Qh x Ez, 狂放 出 Ho JEER T ЖЕНЕ SIRE RO Б. 


33.2. TAHEA ES 

33.2.1. $M | | 

I G5 SAA 0.02% ) Zi (8 — BE, ARCA US" SEA 
证 种 -一 但 很 少 有 开采 价值 。 钾 钒 铀 矿 K (U0,) VO, 1.5H,0 是 
ABARAT DAKAR B ДУА НН" Ph (VOD CLET ` 
HAREE, (B> GEEK HJ a^ de rb E КЕЙИ RETE XE 
增多 。 | | 

通常 的 工业 生产 中 , LE В PL" H fs NaCl 一 起 И, 
А, 俩 转变 为 饥 酸 钠 。 用 水 漫 出 钒 酸 钠 ， 当 浸出 该 被 酸化 时 ， 即 
有 一 红色 的 多 钒 酸 盐 沉 演出 来 。 它 在 950 下 熔融 即 得 工业 级 
V.O, REIT NaCO, 水 溶液 中 ， 用 МН; 离子 沉淀 出 
. NH,VO,, = 700K, gU ER TE FEE pe И un V ,O,, 

”在 加 压 容器 中 含有 少量 碘 时 ， 以 Ca 还 原 V,O, 即 可 制 得 金 
I. 
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V,O.-5Ca—»5CaO0--2V 
容器 中 加 入 一 些 CaCl, 作为 生成 的 CaO f S) 3]. 


金属 钒 通 沛 采用 电解 熔融 的 NaCliLiCl/VCl: 混 合 物 的 方法 


来 精炼 ， 对 除去 其 中 间 充 的 氧 , 氨 和 和 所 这 是 一 个 特别 有 效 的 方法 。 
也 可 用 * 碘 法 ”一 一 升华 和 热 分 解 VI, SS БИН. _ 

在 铁 存 在 的 情况 下 , 用 铅 热 法 还 原 У.О, 可 制 得 钒 铁合金 , 此 
Se ARTA, ERA Rhee, ЭЁН. 
由 于 与 存在 的 碳化 合生 成 了 VCas， 也 增进 了 钢 在 高 温 下 的 硬度 。 
SH NPL SR RE Ah, 它 是 一 种 软 的 可 延性 金属 。 

33.2.2. #158 

这 两 种 元 素 都 是 稀有 的 、 饥 约 占 岩 石 圈 的 10 一 多， 钥 约 占 着 
AMR 10-* 儿 。 有 一 种 含有 铁 、 锰 的 包 酸 盐 和 组 酸 盐 的 混合 物 的 
p (Fe, Mn) (Nb, Ta, О,),, 246r reri de £ T HERO DK 
RZ, RHR. RAMS RHR -T ERER, KER 
POR EL PERHERE ИН. KAA SE SEM ER A sa К ЗЕ, 
dE 350K HARB BE EK RRA TDN, (ESRI АЖ 
Wü. HAS FER ES GN, ТЕЕ АНЕ ВОКЕАЕ 20 
Pak eT Ee Hk, 然后 使 溶液 呈 强 酸性 , SERRA Ay EXE 
SA BUTT ARAN. HEX & eA ELA ds К а Tk 
UE. BELL DLE AIR S] NbOF,, HR, PIRI ONb.O,. £ 
Jig nj ИЕ ЕЕ МЬ,О, 或 用 钠 还 原 NbC ñb Ty ERIS. ЇН 
从 有 机 相 中 回收 的 方 落 与 此 相似 , 用 KF 将 它 沉淀 为 K.TaF. 将 
这 沉 广 物 干燥 , 并 用 钠 还 原 为 金属 钮 。 

AFUE RAM +H SR ER. MBER TS 
钢 中 的 成 分 。 组 成 为 NbsSn HBAS ee hy АН SH ËL, 

钮 能 抗 该 独 ; 而 用 于 北 学 研究 和 工厂 设备 , 钮 对 人 体 组 织 具有 


最 小 的 异物 反应 ， 因此 在 外 科 于 术 中 得 到 应 用 。 可 能 由 于 在 合 氧 
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酸 的 电解 法 中 , 金属 Ta 的 表面 形成 一 层 洲 的 阳极 网 ， 所 以 它 可 朋 
作 电 解 整流 器 和 电容 器 。 


33.3. S j Ф 


$ CO 那样 的 san ik ERI IE АО db IE SX ТЬ REL 
定 ， 所 以 这 三 种 金属 的 含 峰 基 的 阴离子 M(CO)。- 是 在 CO 的 压 
力 为 30MPa F, T — НА PEE O(CH,CH,OCH;, 中 ， 用 钠 还 
原 五 气 化 物 来 制备 。 钒 的 化 合 物 L[Na(O(CHCH2OCHs) );1V 
(CO)s 可 被 氧化 成 深 绿色 的 顺 磁 性 六 法 基 络 人 台 物 ， 这 种 络 合 物 为 
八 面 体型 分 子 , 这 对 于 18 电子 规则 (17. 12. 3.) 是 一 个 例外 。 

兴 有 商 基 和 联 吡啶 那样 的 配 位 体 时 这 些 金属 的 +I 价 态 也 是 
BER. ЩТ МАЖА VHO) 离子 的 硫酸 复 赴 那样 很 
确定 的 化 合 物 ， 但 十 2 价 态 并 不 重要 。 所 有 AK MLR 
EU JGGLOIDÉSADLRVEE E V(C.0,)3 A УСМ) ВЮ 
PETERS. БАИ ЕЕ, "Др VEL 
和 VBri、 氧 钒 化 合 物 如 VOC A VOSO, 以 及 深蓝 色 的 YO: 为 
代表 。 锯 和 锂 形成 一 些 四 卤化 物 , 其 中 确 化 物 是 最 为 熟知 的 , 它们 
也 兹 与 中 性 配 位 体 如 吡啶 和 联 肿 形 成 络 侣 物 。 

XR 33.3 Я. ЖВНЕ РИ ТЕ ЖЕ ЖЕЕ ну 


ү Nb Ta 
= İ Y (CO) NbCCO»; Тассо); 
Q VCO . [| | 
十 1 V (dipy)i (m-CsHƏ)Nb(CO2) I G-CIHOTaCGCOD 
+2 VCN | | | 
+3 V (NH;)t* NbCts ТаВг, 
-t-A KEV CI TbCi таб: 
-上 -5 | VOCI NbF: NasTaFy, 


i 


与 前 一 族 一 样 ，V、Nb 和 Ta 的 最 普通 的 氧化 态 B 是 其 最 高 


8 daze 


Prats. бейин 5 Dd #h ЕЕ НЕ Б. D Е, ABER 
Mass。 十 5 价 金 属 有 许多 钒 酸 盐 , ЕЛЕЕ ПН ge Ek, 同样 也 有 许多 
含 商 络 合 物 。 钒 有 和 气 化 物 VF;、 氧 化物 V0s ЯПА 3 TE: 
VODOCl、YOBrsa。 在 水 溶 湾 中 钒 的 四 种 高 氧化 态 之 闻 的 天 系 见 
= 33. 4, | 

表 33.4 ШФ ИЕА 


TIT 45 +4 Е +2 

4 АУР VO; Ее? * VO antt, Тіз" Vas Zn War 

ЖШ БЙЗ МЕЛЕ ЗИ #80, 或 Cr:+ 

жаванне жа жа ва же 

А +1. 0 V -0.3V —0.2 V 

RHE Et NH, VO: VOCI: VatSO.)s Кар 
| VOSQ | 

[o oE EE VOC(SCN}?- МУЫНА, УСМ); 

33.4. By 化 oh 


Sul i food LAF 33.5 中。 只 有 一 种 五 卤化 物 
УР», GALLE 600K 时 用 吉 接 化 合法 制 得 的 ,但 钒 的 氧化 态 形式 上 ` 
A+ Sis = SCHIERA: 

2VF,+0,—-32VOF, (白色 固体 ) 


yota Ch VOC, GRIK, b. p. 400K) 


V,O,J ВИ сув, (ik, b. p. 403K). 


bk AIA УСІ, 是 在 800 及 时 用 直接 化 合法 制 得 的 , 而 黄 绿 色 的 
Bid VF, 是 在 得 立时 溶剂 中 以 УСІ, SHE 反应 而 制 得 的 。 
= i thy VBrs 和 VI, 可 由 单质 制备 , 但 YCls BHC! 气体 
处理 金属 的 方法 获得 的 , 这 深 色 的 固体 从 水 中 结晶 出 来 , 成 为 含有 
ARA AK EC ATE. doni VF, 晶体 是 VCI 与 干燥 的 HF 
e tag * 


长 时 间 加 热 而 形成 的 。 
мусі, QUIT 800K 时 , 即 发 生 歧 化 反应 ; 
2VCl,— VCI, -VCl, 
dk: VC, HE УСІ, 在 加 热 时 ,VBrs 和 VL, 883225 383y Uit. 
分 别 形成 棕色 的 V Br, f Gy VL, GS RIT A B A AL 
在 900K Н, JH HF 气体 与 VCls 反应 可 制 得 蓝 色 的 VF, 固体 。 
$33.5 Pat ta 


BE _ fk (Е 8 
+2 VCI. ver, | Vi 
48 VC VBra VIs 
¥Cl1,-6H:O VBr;s:6H:.0 |. VIs-6H:0 
+4 VCL | 
VOCI: YOBr, 
T5 


VOCI. VOBr; 
VOCI 


RAREST a TCU LLLA. MEE 


化 合 的 方法 制备 ) 以 及 贞 所 化 物 如 NbOCcl、NbOErs 和 TaOBr;, 
丛 通 过 晶体 的 其 射线 衍射 研究 玫 明 它们 在 固态 时 是 由 M;:Xio 结构 
单元 组 成 的 , 在 МХ, 中 含有 以 一 边 相 联 移 两 个 时 变 八 面体 ， 如 
TŘ: | 


Ó b 


о 
ЖЖ ЖОНЕ ЕЕ h TR, BEE 
Diy nor kabi. Ima Hip CERTA E. Batt 
фу NbO,F 和 TaO,F 的 结构 是 有 趣 的 , 它们 具有 ReO, XS (E 
7. 23), 分 布 在 毅 离 子 位 置 上 的 | 和 下 是 不 规则 的 。 
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Ë TaF, $F, Nb 和 Ta ñu di (egi НГ fedi. F Nb, Ta, 
fU BITE IR nee. EMEP RO, ix Ad 
由 于 它们 含有 “金属 一 金属 " 键 引起 的 。 

将 四 商 化 移 进 一 步 还 原 可 得 到 Nb Яп Ta # 3 TB {ЕЖ 2 
十 2 到 十 3 的 一 系列 化 合 物 。 其 中 大 多 数 已 知 是 儿 状 化 合 物 , 它们 
最 常见 的 胡 离 子 以 双 岗 离子 桥 联 成 晶体 , 因此 实验 式 为 TasCls 的 
化 合 物 应 写成 [TasCl2]Clsys， 它 表示 每 个 阳离子 簇 共 以 六 个 CIC 
ЖТЫН БЕ, М.Х B3 (2,3 d 4) do IES 
还 有 广泛 的 内 容 。 象 Nb,Ch7H,0 和 TasClis.7HsO 这 样 的 盐 
CURR A BK, Be SAME Nb Ci ET, BS 
AMM Ta Chi at. ACH RORIS TA W T 6 HER 
”得 。 例 如， 由 含有 NbsCii 离子 和 C 离子 的 水 溶 该 能够 制 得 
Nb, Cit; (此 处 ma= 2, 3 或 人 的 四 乙 贸 的 化 合 物 。 

这 些 卤 化 物 可 形成 许多 络 合 物 ， 特 别 是 五 氧化 物 和 氟 氧 化 物 
与 其 他 金属 所 化物 相 化 合 时 : 

| VF, EME. KVF, 
TaF,-—>K TaF,, K;TaF, AiK.TaF, 
NbOF,—— Na, NbOF,, ZaNbOF;-6H,O 

| TE Na,TaF, rp, TaFg- E fH Rit 
Mp 3 EU; HL SHE (图 33.1.)。 含 有 
NbF}- 离子 的 盐 已 经 制 得 , 但 含 NbPI X 
子 的 填 尚 来 得 到 ， 似 乎 存在 于 无 水 HF 中 
的 最 高 含 氮 阴 离子 是 MFi。 

省 多 五 钢化 物 能 与 给 予 体 分 子 形成 加 api улына 
dy tin SNDP,:-OEt, TaF;:SEt,, NbChn: — Na TaF, 中 的 Так: dS 
СН, №) a 和 Тас; (C,H Ne, 
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33.9. ж 化 物 


在 过 量 的 氧 中 加 热 金 属 钒 , 或 加 热 实验 式 为 A BY fet A. 
RA Ek J atta AR V,O.: 
ANH,VO,——- V.0,+ 2NH,+ H,O 


kk pha LR ASS FR TAREE M3HVO,。 其 中 有 些 (如 


Na,VO,-12H,O, K;VO,°6H,O) ау MpH> 1269123 rp Ш 
X. dm NH,CI-TE— 2E Rp ЖЕ YO UE tH NH,VO, , Hiki 
1E1025 Bi Ree E B — BERT IRL DE ЛЕ HS (d NH, VO. 这 不 过 是 
SMS AME h i—i, TARRAA V OS 离子 , 在 这 离子 
PEP VO, 从 面体 筱 此 走边 一 它们 是 同 多 酸 阴 离子 ， 与 VIA 
淡 中 所 迪 见 的 那些 阴离子 (34.6,) 相 似 。 _ | 


VO 的 碱 性 水 溶液 中 存在 着 各 种 多 钒 酸 盐 的 离子 。 在 ViO， 


浓度 为 10—100mol-m-^ 的 溶液 中 ， 通 过 光谱 分 析 和 电位 分 析 表 
H pH<2 时 主要 是 VO1 离子 ， 但 在 pH 为 2 至 pH 为 65 之 间 ， 


存在 着 H,V 05, HV OS 和 V OE ME, 其 比例 取决 干 溶 被 


的 PH 值 。 在 高 PH MAP SHA VOT AVO By, {НДЕ 
Ke BE СМО 的 深度 一 0.1molm ща ЖЮ В: VOT 
HVO} „HVO; HVO, MVO: 等 ,其 比例 也 取决 于 РНЕ. 

五 氧化 二 饥 通 过 还 原 即 转变 为 其 他 气 化 物 ; 


TETTE HET V ДАЧА 
O — 
VO,S У:0 VO vo 
(IA) GR) 


其 中 VO RESHU, У.О, 具有 刚玉 型 结构 , 而 VO, R 


有 金红石 型 结构 , 但 具有 革 种 品格 结构 的 组 成 范 财 总 是 很 大 的 , D 
如 象 VO, as 那样 低 的 组 成 , HERS A ay, Teh 
结构 的 组 成 范 剧 约 从 УО, а 至 МО, in 
HRE VO, s 与 VOLs 之 闻 的 氧化 物 可 能 是 多 相 的 ， 这 些 
. Iži» 


TER ELA ED ROME P SERI RS V Os Cn 3, 4, 5,6, 7 8) 
同一 系列 物质 。V:Os 是 很 好 的 表面 催化 剂 (如 在 将 SO, 氧化 成 
SOs 的 反应 中 )， 共 理由 儿 乎 可 肯定 为 : 在 加 热 的 情况 下 它 易于 产 
生 和 氧 的 空位 .V0; 的 结构 是 复杂 的 : 它 是 由 VO, 畸变 三 角 双 锥 体 
所 形成 的 双 链 以 V—O— V 键 连接 而 成 的 层 状 结构 了 D。 

钒 的 水 合 氧 化 物 已 经 制 得 , 以 SO, 还 原 酸 化 的 钢 酸 盐 溶液 后 ， 
在 情 性 气氛 中 将 溶液 浓缩 即 得 政 璃 红 的 VO(OH),。 黑 色 VsO， 
(OH), A RET A Ж NECO H 
在 之 下 用 Zn XE 原 钒 酸 的 方法 来 
制备 的。 利用 OH- 离 子 从 钒 (HHD 
溶液 中 可 沉淀 出 VII Ag k Ar d 
化 物 , 但 它 在 空气 中 迅速 被 氧化 。 

日 ER Nb;O, 和 Ta.0, EE 
У.О, 更 难于 还 原 。 在 高 温 下 用 33.2. Та01- KF 


氨 可 把 Nb;O, 还 原 成 具有 类 金红石 型 结构 的 NbO,。 用 同样 的 方 


法 处 理 TasO, 虽然 能 够 产生 一 个 含有 少数 间 充 型 金属 原子 的 能 
导电 的 相 , 但 却 不 能 将 所 有 的 馈 还 原 为 十 4 价 。 

ТЕЛЕН Ву п. ТА ДЕ КЕТЕ ТЕЙ, Ta,0, 与 苛 性 碱 一 起 熔融 
恒 得 MšiTa, O, J NB SEI. 最 好 把 Ta,Ofs 阴离子 看 成 由 
TaO, 八 面体 所 构成 的 八 面 体 ， 这 些 TaOs 八 面 体 的 边 彼 此 共用 ， 
并 及 其 中 有 一 个 氧 原子 为 太 个 八 面体 所 公有 (图 33.2), (ie BE 
TA PMS in Са(ТаО,), 和 Са,Та,О, БЕЛЕ Ж, FU ES tk g” 
(CaTiO,) ЖИЕ A NaNDO, 已 用 Nb;O, 与 Na,CO, 一 起 
WARDER, mA. ROM EE AER ILA S REOR 
作 混合 的 金属 氧化 物 。 然 而 , 在 SeNbO, 中 确实 存在 着 正四 面体 的 


D Ф A. Е. Wells; Structural Inorg. Chemistry. 4th.'ed., p. 470 


图 12.19{c)。 译 者 注 
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33. 6， 其 他 非 金属 的 二 元 化 合 物 


33. 6. 1, {УЛ 

DT WELL 47 RIRE E 3112]: 304 ХЕ 
KR (Mit RAO MC, 并 具有 NaCl HIE, HRA 
陷 结构 的 ViCs ER R M IO Mte nt Eb REE, 
33. 6G. 2. m irt 

这 类 金属 在 高 温 下 与 氮 化 合 便 得 到 硬 的 、 T 稳定 的 毛 化 物 
VN,NbN 和 TaN。 这 些 气 化 物 不 与 伶 酸 作 用 ， 但 在 高 温 下 水 菩 
气 与 它们 反应 而 生成 氧化 物 和 NH;。 将 适当 的 岗 化 物 与 氨 一 起 加 
热 便 可 得 不 稳定 的 高 氨 化 物 Ta,N; ЯП УМ», 
33.6.3. {E$ 

PL BRR TE Bi ta ALA CS, 通过 VO 时 生成 的 VeSe, È 
能 转变 为 VzSs d VS, 


V.S. — Vids ai VS 


тоок. 1470K 


在 炽热 下 用 CS, WIR TasOs ШЕЕ Та, а 6 RE 
Ep, NbS, 可 用 音质 直接 化 合 而 成 。VSi- 离子 具有 MnOi 那样 的 
RES, ALLER. APOC ERE S| 
起 , HAERA RIRE d Soli, | 


33.1. AAO S MBE | 

BL SERO ME RRA SME, WL # 0-5 b 

HSO, 深 液 中 未 能 得 到 固体 硫酸 盐 ， 但 是 将 济 液 还 愿 却 分 别 得 到 

Bao AE OS +d, 十 3 和 十 2 的 硫酸 盐 。 | - 
| . [23 e 


AEH, SO, Hy VI О, 93. voso, > MISO,: V"OSO,-xH,O 


Bt EE +E 
^ zs EAE S C X ii 
= ухи (SQ, з, 


LLL. VIISO,-7H.,O( &FeSO,-7H,O [a] A) | 
在 300K, Н N:O; 处 理 МЬСІ,, CAB genu KB BS +k 

NbO(NOj;, | 

NbCI, + 4N,0,;-—+ NbO(NO,),+5NO,Cl 


33.8， 有 机 金属 化 合 物 


J Ema Hb Se RA, z BOAT ДЕН. 
合 物 比 o 键 合 的 多 得 多 。 它 们 的 小 基 化 合 物 是 很 有 趣 的 。 用 茂 基 
钠 处 理 V CL, BT ИЙ ER MRE HE 的 《x-CsHs)aVCls。 用 同样 斌 
剂 处 理 VCl 可 得 暗 柴 色 顺 磁性 的 (x-CsHs)sV, 根 据 交 射线 对 后 者 
测定 的 结果 ， 认 为 它 具有 “夹心 "结构 。 此 化 合 物 在 大 多 数 有 机 溶 
剂 中 都 是 可 溶 的 , 而 且 对 空气 很 敏感 。 
ЗИЯ Gr- CH.) , VCI, E-H) V Cs 此 化 合 物 与 
苯 基 锂 反应 得 (z-CsHs)sVCeHs HEEREN о 键 与 金属 结合 。 用 
TEX: BAS. NbBr, p.25 5/28 = i8 fe — 7E 98 (V) (x-CsHs),NbBrs。 
| {ty (- CH), TaH; 是 很 有 趣 的 ， E] cem T n. m. r. 
— 谱 表 明 它 合 有 非 平行 的 C. Hs 环 , 但 尚未 证 明 环 和 人 金属 之 间 的 键 与 
二 茂 铁 那 样 的 化 合 物 中 的 键 的 根本 差别 是 什么 。 很 活 恋 的 化 合 物 
(1-C, Hj) ;NbH 能 与 乙烯 形成 特别 稳定 的 加 合 物 (x-CsHs) МЬН 
(С.н, ,这 是 已 经 制 成 的 一 种 很 罕见 的 含有 所 和 烯烃 的 络 合 物 。 
33.9. 络 合 h 
本 族 爹 属 形成 许多 络 合 物 。 尖 人气 化 态 为 +5 时 ， 经 常 出 现 较 
高 的 本 位 数 , ЖЕП НУ Таз 离子 以 及 与 ZrF5- (El 32, 4) fi 


相 沁 形状 的 NbF4 яп ТаЕ MF, HSH KWH, RA 
* 154 * | 


T fl БЫУ; 
NHEt: 
— МЫС — 5 NbCL, (NEt,),. NHEt, 


TaBr; ae TaBr,(acac) (QEt), 


МЪСІ, 和 TaCI, #755 POCH 形成 1:1 的 加 合 物 , 它们 在 ЖР Е 
单 分 子 的 。 在 某 些 有 机 溶剂 中 ，NbCls У НСМ 反应 而 生成 络 合 
| K&HNbCICN; ik PRM Z RE EGNHÍNbBCLCN] 已 经 分 
离 出 来 。 

二 4 价 的 钒 与 水 杨 酸 、 邻 茶 二 栈 ,A- 二 酮 形成 整合 物 。 例 如 ， 
 MILVO(OC,H,CO,),], M;[VO(C,H,O;),JC;,H,O;:zH,O 和 
VO(acac)jz。 在 最 后 这 个 化 合 物 中 立 原 子 的 位 置 在 氧 原子 组 成 的 
正方 棱锥 形 指 中 心 附 近 : 


O 
CH; ! 
H V CH 
da. CHs 
я (LV) Bey c Re LOL Ae ЕИН (Т) 与 给 予 体 氨 和 现 


形成 的 加 合 物 ， 其 中 金属 原子 成 为 八 面体 配 位 结构 。 强 给 予 体 从 


VO 键 的 反 向 引入 , 使 该 键 的 伸缩 频率 明显 下 降 , 证 明 人 金属 原子 
从 氧 接受 电子 的 能 力 减 缮 。 其 他 钒 (IV) 的 络 合 物 不 仅 有 烷 氧 化 物 
V,(OEO, MIRAE VNR). MA Baw VCLE:( 其 中 
L yee). Nb 和 Ta 的 四 卤化 物 能 与 给 予 体 氮 、 氧 或 硫 形 成 
各 合 物 。 具 有 单 站 给 予 体 的 络 合 物 通常 为 MX, 型 , 并 可 能 具有 
MERRIA ЖЖ. АЖ йа 位 体 如 o-CeHAAsMes): 的 络 合 物 
据 信 环绕 着 金属 的 原子 为 十 二 面体 排列 。 | 
BL CEL) fo ЫЕ ЕЛУ T POE JR BO fr B) 1: 2 的 
加 合 物 : ° | 
| +135 • 


VCL (SMe), V Bri (NMe,}, 

TERRE Ay, L- NURMBAE — 8 89 6 А Aur de di a 
TE dx: | 

Ү(С,0) 37  V(C,H,O2i- (асас), 
О 4 d ОАА, 不 溶 于 水 , 但 溶 于 许多 有 机 
Ur. ОНО Е НО A 49 KV (CN), du К.У (CNS), 也 
已 发 现 。 
P (ID) 的 络 合 物 以 KaV (CN), ЖЖ. AUD 也 形成 硫酸 钾 
RS ("schónite") — Æ py i р К.У (SO); 6H,0, 不 过 与 其 
PEY o EDI UELLE E 
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34.1. 5] = 


HL mt] Boc xe nod Жн FR d's', Б d's? 对 
比 有 所 不 同 , 但 是 本 族 也 象 d 区 元 素 中 它 前 面 的 各 族 一 样 , 在 第 4 
周期 后 元 素 的 性 质 即 发 生 显著 转变 。 馈 与 其 他 两 种 元 素 明 显 的 区 
别 在 于 : 和 铬 能 生成 正二 价 和 正三 价 的 水 合 离子 。 这 些 离子 与 第 4 
周期 的 其 他 过 滤 金 属 所 生成 的 离子 相似 。 

由 于 钢 系 收编 的 结果 ， 银 和 铅 的 金属 半径 相等 ， 同 样 它们 的 ， 
4 十 阳离子 半径 也 相等 ( 表 34. 1D) 。 按 铬 在 周期 表 中 的 位 置 ， 它 的 
第 一 电离 能 偏 低 ,而 Mo 和 W 的 则 没有 什么 特殊 。 

31 ERA oad 


n Cr Mo W 


24 42 74 
LAri3d54s: [Kri4d*5s! LXe df nds6st 
653 692 770 
127 139 139 
64 | 
51 


" | 
电子 构 弄 
FOD/kI:mol^: 
A BP fe (pm 
PUTEM: /pm 


fyt pm 


68 68 


这 三 种 金属 都 是 银白 色 的 ， 室 温 时 具有 b.c. c. RER, 
细心 提纯 后 的 金属 都 相当 软 。 熔 点 高 ( 表 34.2), 每 一 金属 的 熔点 ， 
在 相应 的 同系 列 过 渡 金 属 中 都 是 最 高 值 , 如 在 一 切 金 属 中 , BRA 
有 最 高 的 熔点 ， 所 以 可 用 它 做 电灯 泡 中 的 灯丝 。 从 电极 电位 2°, 
Cr /Cr=—0.74V 看 , 馈 是 一 个 强 还 原 旗 ， 但 是 它 的 表面 生成 了 


. 137 + 


紧 彻 的 氧化 膜 而 使 活泼 性 受到 了 抑制 。 由 于 锁 耐 腐蚀 ， 可 以 将 它 
铁 在 钢 的 表面 作为 优 请 的 保护 镀层 。 
3 34.2 NRE 


pig em | 7.14 |^ 19.8 | 19.3 
im. p. /K 2180 2890 36880 

ШЕЕ p BRAG. ЖИ Ж Mo 或 者 W 都 不 易 溶 于 
非 氧 化 性 酸 , 然而 Mo 3 B, bk К HNO, 和 HF 的 混合 物 所 侵蚀 。 
apu HCL {Н ЖЕЕ HNO, 钝 化 。 这 些 金 属 在 高 漫 时 则 活 
RES, CITTA Wi Ж. БЕ, БЕ 和 珊 相 化 合 ， 而 且 与 后 四 种 
元 素 生 成 的 产物 大 多 数 是 闻 充 化 合 物 。Mo 和 W 在 红 热 时 SRE 
接 化 合生 成 三 氧化 物 MoO, 和 WO, LEAMA Cr 只 能 生 
RCO, ESOP. 氟 可 与 这 些 金属 反应 ; MARR 
在 强 热 时 才 可 以 和 它们 反应 。 


34. 2， 元 素 的 存在 . 分离 和 性 质 
24.2.1. & 、 : 

Сн О 0.02%) A MRAP (FeCr,O 18, Bae 
ЖА, fed ЕҤ HER НО Sox BIER bp aT LAE В ERR 
AA ВТ ICE 12—26 9% Cr) NT Bd CÉ 3—6%Cr), 
用 电解 铬 矶 水 溶液 的 方法 ， 可 以 我 得 纯度 为 99.8 吧 的 铬 ， 铬 讽 是 
REA SRT RRR. BTR REN be ЕШ LEAR 
fis, [LB ЖЖЖ ЖЕ PE REE TLE AY, 所 以 最 好 先 在 钢 上 镀铬 或 
Hi. 再 在 上 面 钼 铬 。 最 纯 的 和 铬 是 在 加 热 至 1500K AKT ee БЕТНИ 
LB E E FR. WHERE 1050K 从 单质 合成 的 。 

tips йу НСІ 和 H.SO, 中 能 慢 慢 膏 解 ， 加 热 时 溶解 得 闫 些 ， 
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但 它 完全 不 溶 于 HNO 中。 在 900K 时 它 与 氨 反 应 ， 在 红 热情 况 
下 与 省 反应 , 在 2300K 计 与 氧 反应 , 在 红 热 时 与 水 蒸气 反应 : 
2Cr--3X,—»2Cr X, (X —Cl жж Br) 
4Cr+3 O,——2Cr,0, 
| 2Cr 4-3H,0—— Cr,O,4- 3H, 
24.2.2. #8 | 

HOSA HEB 1.5 107 70) JU PE dH" (Mos) 中 提取 有 的 ， 
F4 35 MoS, 是 层 状 结构 ,所 以 特别 适用 于 作 高 温 、 PEE I GUB S 
Hj. gU MoS, 的 含量 低 , 通常 在 0.3% 左右 ， 但 是 用 泽 选 法 
可 以 使 它 的 含量 达到 90%。 将 MoS, 焙烧 即 变 成 MoO,, GBR 
用 升华 法 提纯 或 用 氨 处 理 使 变 成 钼 酸 铁 。 在 1000K 时 用 氨 还 原 
MoO, HAIG AMR AG, 约 在 2500K 和 2MPa FRNA 
”中 烧结 乌 粉 即 生 成 块 状 的 金属 钼 。 它 可 以 用 于 制造 高 韧 度 的 钢 和 
IE XT BE HER. EAEE 56 ЭШ. 

E SB Satay, 5 Cl. 和 Br, RASH 600K 以 上 ， 
ІАЕ ЕКА Б n. MAMARE, Sets BET 
碘 靶 制 取 ， 而 必须 用 氧 来 还 原 精制 的 MoO。。 钼 不 受 HC HF 或 
者 H,SO, th. #5 HNO。 开 始 时 发 生 反 应 ， 但 是 很 快 变 成 印 
态 。 然 而 , 熔融 的 氧化 剂 如 Na,O,, KCIO, ft КМО, 可 以 很 快 地 
E ШИН, 

34. 2.3. £8 

86 Gh EFL BB 1.6 x 107495) жи Вр (Само) 
(5g «ifl, 后 者 是 一 种 FewO, 和 MnWO, 的 混合 晶体 。 世 界 上 
生产 的 金属 忽 { 年 产 一 万 五 千 吨 ) rh#).90% 用 于 制造 铁合金 , 主要 
是 工具 钢 ( 含 18—20% W), ЖТ W| ИИ S Q: ST ZE на bu iq Н Ж 
还 原 含 锰 少 的 ,高 品位 的 Fe WO, 精 砂 .灯泡 中 用 的 钨 是 从 CaWO， 
BAR: Jem HCl WEE RBA, BRD EAR Ea, 
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然后 以 酸 沉 淀 得 到 纯 制 的 铂 酸 。 将 忽 酸 燃烧 成 WOs, 再 用 所 还原 
RORS Ж, 采用 制 钼 同样 的 方 靶 可 将 它 转 化 成 块 状 钨 。 工 业 上 ， 
锁 的 最 重要 化 合 物 是 矶 化 物 , Cette PHM БЕН ame. 
碘 化 钨 与 略 粉 一 起 烧结 ， 可 以 生成 一 种 和 金刚 石 硬度 差不多 的 物 
IR, 可 用 于 要 求 耐 座 性 很 高 的 场合 , 如 作 岩 层 钻探 工具 。 

和 忽 的 化 学 活 被 性 与 家 非常 相似 ,但 是 将 Mo 氢化 时 生成 Motls， 
省 化 时 则 生成 MoBrs, 而 忽 在 同样 情况 下 划 成 为 六 出 化 物 。 


34.3. = 化 # 


同 前 两 族 中 的 Ti 和 VRE, Cr 的 最 高 氧化 态 的 数字 也 等 于 
其 族 数 , 但 是 又 和 Tiv 和 VY REL, Сг?! 的 化 合 物 有 强 氧化 能 力 ， 
例如 B,CrsO3-/Cr*+ 是 十 1.33V。 然 而 向 挨 中 原子 序数 较 高 的 Mo 


Cr Mo w 
十 9 十 3 的 
CrO- 

_ + 4-100 
м А 
i B 
Bg x 
= © 
8 «a 
ш 


—1 — 100 


— 200 


46 +i +2 0 +6 +4 +2 0 46 TA TS DO 
图 34.1. # pH -0 ож, а Bo HORE, YIA 族 金属 元 素 的 
各 种 氧化 坟 的 自由 能 
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jn WÉ + 6 氧化 态 则 难 还 原 得 多 (图 34.1), d 区 较 重 的 元 素 和 第 
一 列 中 元 素 的 这 种 关系 在 以 后 各 过 渡 元 素 族 中 也 会 重复 出 现 。 
Cr, Mo 和 W 40 BEJE ЕЕ PED ARIES OD, 金属 的 氧化 坟 
HALES, HHO MS -#SBEMMAT, род 
Ж. Cr 离子 的 水 溶 湾 化 学 内 容 丰 富 , 而 Cr*+ 离子 则 为 强 还 原 剂 
(E^, Cr** /Cr** = —0.4V), ЖК iler Mo MW 不 形成 简单 水 全 
阳离子 。 | - 
表 34.3 AAT SPP Ee ds MAIL ein NES th ik ИЛ 
元 素 的 普遍 情况 一 样 , ЕБВ z BS CO 所 稳定 ; 中 间 
氧化 态 能 为 CN^, CI, Вг- 和 ELO 等 配 位 体 所 稳定 ; 最 高 氧化 态 
能 为 FE- 和 O?- 党 重 碱 所 稳定 。 然 而 钨 的 十 6 价 大 特别 重要 , 例如 
BER WE, WO, 和 其 相应 的 酸 和 盐 ， 又 有 其 他 六 卤化 物 WCI, 
和 WBre。 昌 然 对 钥 来 说 十 6 价 态 也 禄 重要， 但 是 它 的 十 5 fr ake 
为 许多 常见 的 配 和 位 体 所 稳定 , 例如 Mo 的 最 高 所 化 物 是 MoCi,, 
334.3 RR НЕБЕ а ipin 


H {+5 x Cr Mo W 
—2 Crico): Мо(С О 
一 ] Crit € Gis 
ü .Crt MotC O)spys WiC O? 
十 1 Cri(dipy); (Ces) Mor 
+2 CrCl: | Mah W.Clt* 
十 3 Ст. (80), ) в MoCCN)1- К,.х, С) 
+ Ва:СтгО. - Mos, WO: 
+5 CrF; Мосс WF; 
TO СОГ MoO: ch W Р] 7 
34.4. pa 化 物 


d 34.4 列 出 Cr, Mo MW AS ЕВ, EERE BIBS d 区 同一 由 
EE p BTE TED NOR, dui 4 周期 的 金属 比较 ， 第 
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5 周期 和 第 6 IH dx ЖАНЕЛЕ 6 Нота: S В 1E p. Mo # W, 
SEA BAS IVA JO RIV ADAE IR — EE, BEE CUL TRES [E 9, 其 中 
原子 外 层 的 4 和 s 电 子 全 部 用 于 键 台 。 56 EURO 
ЖЩ, —9MÉ—— 
її 5 LA TEX. 

334.4 XE ro ТЕ 98 


FB, mi d x] Cr Mo | w 
- +2 Crk: CrCl: Nos ls Willy 
CrBr, Cri; Mo-zBriz, Moshi. WeBriz, Wali 
+3 CrFs, CrCls MoF;, Motl; WCl; 
CrBrs, Cris MoBrs, Mol: Вг», W 
+4 CrF, MoF,, MoCl, WF,, WCL 
MoBr, WBr, WL. 
T5 CIE: MoF;, Мо: С, WU, 
| WBr,; 
+6 MoF, Ws, WCle 
W Bt, 


* 福 色 的 MoCl EEEN, ESHA Mach: FEM, 
CD AO BEE RYZE 1000K 时 以 卤化 气 与 金属 反应 而 制 得 
(CrFs, ‚Сте 和 | CrBrs) 也 可 由 单质 直接 化 合 (CrI,), а“ $4205] 


ЖТЗ abn Teller) Mri, Blink СР, Mih, FAF 


在 CE О EEE TAL, 4 个 F- 距离 为 200pm 而 
另 两 个 下 -距离 为 243pm, 虽然 , 一 种 真正 的 钼 前 二 夯 化 物 (MoCcl') 
RE d$ JH f. 5 Mo (CO), 反应 的 方法 制 得 , 但 更 为 常见 的 含 Mont 
和 W! 的 网 化 物 都 是 化 学 式 为 (MoXs)*+(X-), BOR Ee n, HF 
合 阳 离子 Мо,С 是 立方 体 结构 (图 34.2)， 八 个 角 上 为 Cl 原子 
而 六 个 面 心 上 为 Mo 原子 。MeX# 离子 能 够 为 六 个 电子 对 给 予 体 
O 所 配 位 。 每 个 给 予 体 都 洛 八 面体 铀 的 四 重 对 称 轴 各 自 和 金属 原子 
连接 。 x 
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图 34.2. ARARAT MoC 
在 MCh. 中 ,每 个 Мо Сі * 离子 为 4 个 桥 联 Cl 离子 和 两 


个 非 桥 联 CL 离子 所 配 位 。 这 种 化 合 物 是 在 900K 左右 用 Mo 还 


原 MoCl, 制 得 ， 而 WeChy 和 Вг. 则 可 用 铝 与 五 砚 化 物 共 热 


制备 。 . 
ZL en CrCl, ВЕНЕ Inda dx BSA ae Bite Cr O, 与 
ССІ, m iE li. KARE 随 着 温度 与 所 离子 的 浓度 变化 。 
在 冷 稀 溶 液 中 八 面 体 的 Cr CH,0) P 离子 是 紫色 的 , 然而 当 温 度 升 
高 , Cl- 离子 浓度 加 大 时 , 由 于 以 下 反应 的 结果 , 颜色 变 成 绿色 : 
Cr (H;058* + Cl-—->+CrCl(H,0)2* +H,0 
根据 处 同 条 件 (28. 4. 2), REM RTA SS de LH = FP Cr (HO) CI, 


的 异 构 体 。 然 而 , 三 澳 化 物 仅仅 有 两 个 水 合 异 构 体 , 三 碳化 物 则 仅 


有 一 种 。 | 


Можу (t: di f£ b, 最 有 趣 的 是 褐色 固体 MoFs MWC, - 
K rh МОР, 是 在 700K Z A Н Mo 还原 MoFe 制 得 ,而 WC) . 


WE 370K Ж ЖАШ Cl. 处理 W. C1,, 即 可 制 得 。 三 毛 化 铝 实 际 上 
EPERE A О Clo) CL, 其 中 W,Cliz 离子 含有 W 原子 
组 成 的 八 面 体 ,而 W 原子 则 通过 每 个 楼 边 上 的 Cl 麻子 互相 桥 联 。 


铬 的 高 级 氟 化 牺 是 直接 由 单质 合成 : 在 600K AAA CIF, 
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ft 650K 5 750K 之 间 得 到 CTE 而 CrF, WE 700K, 20MPa Æ 
力 的 反应 钢瓶 中 制备 。 | 

通常 不 容易 获得 纯 的 Mo fu W 的 四 岗 化 物 , 则 乞 化 物 能 够 在 
380K Zr Н ЖЕЛ xb mf. WEL sELGSIEETT I 条件 
TRSA WC ЫҢ. WCL ЖЕ 750K 左右 歧化 成 W. Cl, 和 
WCls。MosCl #1 WBr, 是 最 稳定 的 五 卤化 物 ， 二 者 都 是 在 高 
ETERA RER, 

深 绿色 的 氛 化 钼 (V) 晶体 含有 MosClio 分 子 。 它 在 结构 上 与 
NbsCln 420 (33. 40, RIES AEN, ТЕ 293K Т, Henr 
1.61, 表明 两 个 铀 原子 具有 非常 微弱 的 电子 自 旋 偶合 。 存 蕉 气 和 
溶剂 中 (例如 在 莱 中 ) ALAR MoCL 形式 存在 。 五 气 化 物 


(MoFs) 为 一 种 黄色 固体 , 可 用 Mo (CO) 还 原 MoF, 制 得 ; 


SMoF,+ Mo(CO),—->6MoF;+6CO | 
Ac POR p ng СЕ 34.3), OP JR 子 围绕 金属 原子 仅 
HEA ДОЛ НУ A mu He ES. 


d А Р 
/ 7 x 
Е—— И | Е yt 
EA 


PH 34.3. WEE SH CO ЫШ ЖЕТ 
Mo # W its bo E Gg, #Е Ж PEEL ETE Ч, Z 
者 都 可 以 直接 由 金属 氧化 而 成 。 氛 化 物 WC 和 溴 化物 WEr E 
能 够 直接 由 金属 卤化 而 制 得 。 它 们 都 是 深蓝 色 的 固体 。 这 些 共 价 、 
HARRER BA 2 k WE. 
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34.4.1. а {К 
这 三 种 金属 可 生成 主 多 MO, X, 2065 pi S tU o M Ст 
和 Mo, X HPA F, Cl 8 Br; M 如 果 是 W, JU X Ду СІ, Br s 1, эщ 
mits KCrO, rk H50, 一 起 加 热 时 , 可 以 得 到 黄色 的 馏 出 
Vos SR IET. СтО,С1„», 这 是 天 家 熟悉 的 一 种 鉴别 氯 化 物 的 方法 ; 
CrO} -+ 4C1- + 6H,SO, > 6HSO; + 3H,0 + 2CrO,Cl, 
这 些 化 合 物 大 多 数 是 黄色 的 或 橙色 的 液体 或 者 是 低迷 点 的 固体 。 


外 和 钨 的 卤 氧化 物 常常 用 卤化 氢 或 者 卤素 处 理 它们 的 三 氧化 物 来 С 


制备 。 也 有 许多 通 式 为 MOX, 的 化 合 物 , 如 MoOCI, 和 MoOF,, 
其 中 MoOCI, 是 用 S.,C1, AMICI AVES A(t MoO,CL 来 制备 ,而 
MoOF, 则 按 下 列 反 应 制 得 ; | 
МООС, + 4HF— MoOF, + 4HCI 

这 些 金属 十 6 AAAS Do ЗА LEI IY E A A (34.10) ` 

这 些 金 局 也 有 十 5 RENARE, Pa CrOCI, 和 MoO 
O Ch 已 经 制 得 。CrOCl 在 273K 以 上 即 歧 化 为 Cr90zCls 和 一 种 铬 - 
(OTT) 的 化 合 物 . 3338 Cr,O, 与 CrCls 强 热 时 就 获得 一 种 Cr dD Во 
жд CrOCI, Е | 


34.5. & 化 4» 


所 有 三 种 金属 都 能 形成 三 氧化 物 。 白 色 的 MoO, 和 黄色 的 
WO, 是 将 金属 或 金属 的 其 他 氧化 物 或 者 硫化 物 在 空气 中 或 氧 中 
加 热 而 制 得 。 识 红色 结晶 的 CrO, 热 稳定 性 较 差 ， 不 能 直接 由 单 
质 合成 , 常常 用 饱和 的 重 铬 酸 盐水 溶液 和 浓 SO, 作用 而 制 得 : 

Cr,O5- -3H,80,— 3HSO., + H,O* + 2CrO, 
与 Mo0。 和 WO, ЖП), CrO, 在 水 中 很 容易 溶解 ， 但 不 能 形成 水 
合 物 结晶 。 在 有 机 化 学 方面 广泛 用 它 作 为 强 氧 化 剂 ， 通 常 以 共 醋 
酸 溶液 的 形式 使 用 。CrOs 的 结构 为 CrO, 四 面体 以 偶 角 上 的 氧 原 
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” 子 相 互 连 接 而 成 的 链 ， 因 此 它 的 熔点 较 低 (470K) 是 不 奇怪 的 。 
MoO, EER Ri, 在 1070K fit, (HA WO, 是 一 个 略微 畸变 的 
ReO, 型 晶 格 (图 7. 23), 在 1450K 时 熔化 。 

- 黄色 的 MoO,-2H,O AZ Ay WO, 2H,O 能 从 强酸 化 的 钥 
酸 盐 和 钨 酸 盐 的 冷 溶 液 中 结晶 析出 。 这 两 种 氧化 物 的 水 合 物 是 同 
晶 型 的 。 已 经 证 明 铀 的 这 种 水 他 氧化 物 是 MoO, луш Ж Je fS POE 
成 的 片 层 , 其 中 一 个 sO 分 子 与 Mo 以 共 价 键 结合 ， 另 一 个 HO 
分 子 则 以 毛 键 结合 在 品格 中 。 将 钼 酸 基 和 忽 酸 盐 热 溶液 加 酸 时 , 很 
快 沉 泻 出 一 水 合 物 МО, - НО, 

CrO; 熔化 时 就 失 氧 生成 一 系列 低级 氧化 物 ， 其 中 包括 Cro, 
以 及 最 后 所 得 热 稳定 的 绿色 a-Cr,O,, CrO: HARM S B & #T 
型 结构 。 它 显 铁 磁性 , 可 用 于 市 作 录 音 带 , a Сто, 具有 刚玉 型 
唱和 格 。 用 加 热 (NHsCrs9 的 方法 制 取 a-Cr,O, 更 为 方便 。 

- (NH) :CrrO;—>N;+4H,O-+Cr,O, —— 

氧化 物 MoO, Al WO, 在 加 热 下 能 为 温和 的 还 原 剂 所 还 原 。 
其 产物 在 结构 上 很 有 趣 , 并 且 已 对 它们 进行 过 广泛 的 研究 。 例 如 当 
Wa O, НАЕ HEM, 黄色 的 WO, 变 成 深蓝 色 。 这 一 现象 起 
因 于 结 唱 切 变 , 图 34. 4 说 明了 这 种 切 变 形式 。 当 三 氧化 物 失去 氧 
时 , 氧 的 空位 被 角 联 的 八 面体 块 代 艳 , 后 者 进入 与 邻近 的 八 面体 块 
共 人 边 的 位 置 。 现 已 证 明 这 种 类 型 的 声 变 是 在 整个 固 相 内 按 一 定 间 
隔 规律 地 产生 。 切 变 线 的 这 种 远程 有 序 的 原因 还 不 清楚 .将 Mo0， 
和 WO, 进一步 还 原 就 产生 通 式 为 MOL 的 物 相 ， 其 中 n=l, 
12,11,10,9,8, 而 对 钥 来 说 , WA n—5 和 4。 后 者 的 结构 更 为 复 
杂 , 在 这 种 结构 中 切 变 属 另 一 种 类 型 ,但 在 一 种 特定 物 相 内 也 出 现 
远程 有 序 。 

在 低 于 750K Bj, 用 氨 识 者 氮 进 一 步 还 原 MoO, 及 WO, fiit 
生 紫 色 的 MoO, 和 褐色 的 WO。。 这 些 化 合 物 具有 金红石 型 结构 
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IR FE: KW BS, Жо ЖИК PALE CREA, 说 明 金 属 原子 间 有 
键 合作 用 。 


34.6， 铬 酸 盐 、 钼 琶 盐 和 铝 酸 盐 
当 pH IEF 6 时 ， 由 面体 CrOi- 的 黄色 溶液 由 于 重 铬 酸根 
离子 Сг.05- 的 产生 而 变 为 橙色 : 

Сто? - + 2H aq—=Cr,08 tag 
FADE fp EX BOE. MEPS i RR EE ИП Ag. CrO,, BaCrO, 
和 PbCrO， 都 可 以 从 中 等 酸度 的 溶 渡 中 沉淀 出 来 ， 其 中 PbCrO, 
RAR RHA BUR, TE K,Cr,O; 的 浓 盐 酸 溶液 中 ， 能 结 
МН KCrO,CI Ж. RAE E^, CrO? /Cr'* pe B°, X, / X 高 (这 
里 六 =Cl1,Br 或 了 ,但 由 于 氧化 还 原 反 应 较 慢 , 所 以 三 种 KCrOsX 
型 的 化 合 物 都 可 以 用 类 似 的 方法 制备 。 : 

” 正 铝 酸 盐 和 正 钨 酸 盐 各 含有 许多 个 单个 的 MoG2- A МОХ - 
的 四 面体 。 这 两 种 盐 可 以 在 一 定 pH (E TEES e rh Ah dà di Ж, 
(NH) MoO, 可 以 从 含 MoO, ЁЙ NH, 水 溶 渡 中 析出 ， 但 是 从 
| «1472 


一 个 和 于 中 性 的 洲 流 中 获得 的 赠 是 CNH4Mo;0;,- 4H,O 形式 的 
ih. Mo;O;, 离子 是 同和 多 了 酸根 离子 的 一 个 例子 。 售 MoaOis AA 
TH BG ЕШ, В] ELI fA. DAS BR BE TA epe rh ААЙЫ c ЖЕЕ] Ф КЕЙН К 
T£ HW: ЯП WOT eT fE HE rh ЖИЛЕ на IK rh AE SS 
水 合 到 一 定 程度 。 已 经 得 到 证明, 例如 H.W O 12: 离子 存在 于 式 
TE SB ANH) QW; 0,4-11H,0 的 些 中。 
34.6.1. RB 

TE Ae eS ERE НУН Pe, PBA Xx @ OU šE xt 
(NH);H(PMo;;O,)-H;O, JA NH,NO, oR БЕ ЖЕ AN $£ BH 
(NH,)3(PM0,2.0.), Б EEE- FA EBL Ps T 22 98 
TER fib & SB dey, HR GRRE TERE 3+ 
Siik, ARNEL EL. - 158 RERO EB: 

H,Gi1M0,;0,0) ГНА 
Н,(АзМо,,О) FOR 

| H.(BW,.0,) TES 
因为 它们 十 12 个 Mo 原子 或 者 12 个 W 原子 对 一 个 杂 原子 所 以 
称 为 十 二 杂 多 酸 。 已 经 知道 有 30 多 种 元 素 可 以 充当 这 类 化 合 物 中 
的 杂 原子 , 例如 十 4 价 的 Ti Ge, Sn, Zr 和 Hf。 最 常见 的 结构 如 图 
34.5 所 示 。 实 际 上 ， 它 是 由 一 围绕 杂 原 子 的 四 面体 组 成 ,四 面体 
的 每 个 角 由 三 个 WOs MoO, 的 八 面体 共用 ， 每 一 个 八 面 体 及 
与 相 邻 的 八 面体 共用 一 个 氧 原子 。 Bm, 由 四 个 按 上 述 方式 组 合 而 
成 的 Mo,0), 基 团 再 共用 角 而 形成 (MMo,s0O40) "离子 ， JH tH я) 
МА. ER- KMART PARAM SA, 能 容纳 水 分 子 
和 阴离子。 事实 上 ,常见 的 是 它们 的 水 合 物 , 这 些 杂 多 醋 的 不 溶性 
盐 是 优良 的 阳离子 变换 剂 。 有 少数 十 二 杂 多 酸 售 (MWisOo)” 12 
和 (MMo,,0,.2"^^'* Ex Y- CGE M Æ ЭС 5 Ce!” аў Tht), 
H PRR ЛА AR JANE A mA АЧ аР ADAM 
> 148 * | 
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В 34.5. --#fi+— Bee 图 34.6, fE-— Ro es N RB у MoO, 
| FUR TASA RE £g 从 面 体 的 排列 | 
TR Hx 28 e BE AES EL UIS. 它们 的 通 式 为 Н. (MMo,0,,), H 
cM 可 以 是 T_Te Fe, Co, Al, Rh, Cr, Cu 或 者 Mn， 它们 的 电 有 有 
Wr: lZ—m, frd REM 64 MoO, T D dEXL1TE Bera E nË 
一 个 六 面体 环 ， 它 以 六 个 氧 原子 与 中 心 的 杂 原 子 配 位 (图 34.6). 
同 多 酸 阴 离子 Мо, ОЗ: 的 结构 刚好 也 是 这 样 ， 不 过 以 一 个 Mo Ji 
FS DAS, | 
tH UL RETE E JU Ян ВКП H, (MnMo,O,,) 的 盐 和 更 复杂 的 十 杂 
SARA TFS HE, Hh Mo JAF ee Fos AS EA 222) 
为 10411, Waste JUS Ж RBS BF їп (P2Mo190,2) *-, 


34.7. $4 W iB 


在 红 热 时 用 氢 还 原 碱 金属 的 钨 酸 盐 ， 或 者 以 碱 金 属 的 燕 气 与 
WO, 反应 , 得 到 一 些 色 彩 很 浓 的 ,并 具有 青铜 光泽 的 不 活 泌 物质。 
Xx 265638 05538 3.20 M, WO, (M= Li, Na zx K, r1), WBE 
ATES LIRA RBS EL. 2$ 2220.3 Bf, енн ReO 
X 37 5 IK 0 SA PE Н ЖЕ СЕ 7. 232, 其 中 有 z 份 晶 胞 的 体 心 含有 了 碱 
金属 原子 , 显然 这 些 原子 象 在 金属 中 那样 , RELICTAE BE EE s 电子 
Ay Ai TE RSE ir, 因此 这 类 化 合 物 是 电 的 良 导体 。 当 z 低 于 0.3 时 ， 
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TA in FI ДЕ PEL WO, £ Ee SS BS — b dai, T ARR 
性 下 降 ， 同 时 颜色 蛮 为 紫色 。 至 今 还 没有 制 出 2770.95 的 化 合 物 。 
含 碱 金属 多 的 这 光 铅 青铜 是 金黄 色 的 。 它 们 的 结构 和 生铁 天 型 
(图 7. 27. ) 的 很 相近 似 , 并 且 当 x 最 大 时 , 蝇 胞 也 最 大 。 


34.8， 其 它 非 金属 的 二 元 化 合 物 

在 VIA Ж: ЖИР. RARE RAC, 它 可 以 用 某 些 Сг?! 
的 溶液 电解 还 原 而 制 得 。 组 成 范围 为 CrHo.s-1.0 的 物 相 具有 一 种 
六 方 体 结构 ; 组 成 为 CrHiwo 到 CrH 的 第 二 种 物 相 热 称 定 性 
Эх ЕА ВТА НЕИН, 

ЖЛЕ ЙИНЕ AA A, 产生 坚硬 的 , 耐 高 漫 的 碳化 
物 和 氨 化 物 。 这 些 化 合 物 通常 具有 间 充 型 化 合 物 的 特征 ， 然 而 也 
有 些 物 相 基 有 化 学 计量 如 М.С, M:N, MC 和 MN。 这 些 一 碳化 
物 和 一 氮 化 物 具有 金属 原子 c. c. p. 结构 , 在 其 八 面 体 筷 隙 中 填充 | 
ЖС N 原子 。Cr 的 金属 半径 太 小 , 以 致 Cr 原子 不 能 将 间 充 的 
C 原子 结合 在 其 结构 内 , 因而 矶 化 物 Cr,C, 可 描绘 为 有 多 个 安 一 C 
距离 稍 大 ( 约 165pm) fiot bk, 穿 过 畸变 较 大 的 金属 晶 格 之 癌 。 用 稀 
酸 将 Cr,C, 水 解 就 产生 烃 的 混合 物 ， 因 此 可 以 认为 Cr,C, 是 介 于 
典型 的 离子 型 碳化 物 和 间 充 型 碳化 物 之 间 的 中 间 类 型 。 

间 充 硼 型 硼 化 物 有 几 种 类 型 。MoB 和 WB 类 似 FeB 
(图 15. 8.) 的 结构 , 而 MoB: 和 WB, 类似 АІВ, ёб, 

钞 - 狂 系统 比较 复杂 。 深 绿色 的 . 顺 磁 性 的 CrS: 可 用 HS 与 
CrO; 反应 来 制备 。 当 加 热 到 高 温 时 , 它 最 后 转变 为 CrS， 但 是 有 
证 据说 明 还 存在 着 形成 同系 列 Cr,S,,, 的 某 些 中 间 物 相 。 

钼 的 最 重要 的 硫化 物 是 辉 钼 矿 MoS:， 它 的 结构 和 Сат, 有 些 
相似 ,但 芒 原 子 居 相互 重 登 而 不 是 交错 的 (图 34.7. ) ЖЕЕ S EI 
石 墅 是 一 种 肖 好 的 润滑 剂 ， 因 此 加 到 机 油 中 使 用 。 将 HS BA 

s БЛ! + . 


图 354.7. EEEF (MOS, b, S 原子 的 重要 排列 
AR Eb ASAE PEK TS ER, 就 析出 褐色 的 三 篇 化 物 Moess。 饮 的 硫化 物 
WS, $n WS, 和 相应 的 钼 的 硫化 物 相 类 似 。 


34.9， 有 机 人 金 周 化 合 物 和 x BED 


二 沫 铬 具有 一 个 Cr 原子 夹 在 两 个 平行 茶 环 中 间 的 夹心 结构 ， 
TRR а: а Ы. AlCl EG CrCl, — £g jn ff s 
[(z-C,H.),Cr]' (AICI) -， 然 后 用 连 二 亚硫酸钠 水 溶液 还 原 即 
得 。 这 种 深 褐 色 的 、 抗 磁性 的 固体 能 在 真空 中 于 420K 升华 , 二 某 - 
锁 对 空气 较 二 茂 铁 (18. 2.5.) 敏感 。 虽 然 (C,H,,Cr MOIRA 
含 的 键 合 电子 数目 相同 ; 但 前 者 对 订 电 子 基 团 不 稳定 得 多 , 对 它 进 
行 芳香 取代 , 当 常 引起 它 的 分 解 。Mo 和 W 的 双 荣 型 化 合 物 也 已 
制 出 ,它们 对 类 电子 基 姥 同样 不 稳定 。 

茂 基 钠 与 无 水 CECI 在 四 днина B 
(rC ;H.),Cr.# HCl h, RUD) RS B Rn E REI HS 
y a u АО ЗН PEE ERE 9r CH) CrC1 (Н.О) „1+, 
化 合 物 (Tz-CsHs)sCr 实际 上 对 空气 非常 敏感 。 本 族 金 属 可 以 形成 
许多 n-TEXBUESE-A V. Г Gr- CHR) Сг (СО), 的 红 外 光谱 不 含 
FERWAR, MX MERAY OT EUH: 和 它 相 类 似 的 Mo 化 合 物 则 
有 Mo 一 Mo ff, x # (z -C,H,) Mo (CO) ;原子 团 是 非常 不 活 被 的 ， 
它 的 二 聚 物 在 四 氨 喘 哺 溶 剂 中 以 钠 冬 齐 处 理 以 后 能 够 转化 为 
Na[s-CsH)Mo(CO)]， 而 在 17MPa， 用 和 氮 处 理 时 ， 可 转化 为 

. I 5I 


(7-C,H;) Мо(СО),Н, LI N-RR T — Rk lk SIX ШЕКЕН RT 
EERE DRAT EH (C,H) Mo(CO) Br, rfi Уя CATE H 
ШТ dk (m-C;H,) Mo (CO) ,CF,CF,H, FPO RU, 
有 从 MoCL,, C,H,Na 和 NaBH, 可 得 到 化 合 物 (x-CsHs),MoH;, X 
结构 如 图 34.8. 所 示 。 两 个 CsHs 环 相互 倾斜 34°, 
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图 34,28, (2-C;H.): MoH, 的 结构 


铬 和 钼 原子 与 七 员 环 燃 和 八 员 环 烃 的 x+ 键 合 的 化 合 物 也 已 制 
tH, 例如 (x-CeHs) (z-C,H.) Cr 的 制备 方法 大 致 如 下 | 


‚ CJH,MzB | Н, | OQ: "= 
CrCl; CHICO) Gr HOC 276 | SOLEM | 


C,H,MgBr 
化 合 物 C,H;Mo(CO), 的 结构 如 图 34.9. Biz, 9k 3e Pa {ЕЗ 


6" 电子 给 于 你 。 


o 
có V rco 
co 


Е 34,9. CAH Mo(CO), FJ E 
Ф 152 а 


34.10% 合 物 


ABS Rú +2 drzk eb 6. STER B CER ADI. 
Cr(NH;),Cl, EAH d: 络 合 物 , 因此 会 出 现 捷 恩 - 泰 勤 畸变 
成 为 四 方 晶 系 的 对 称 结 构 。 也 有 一 些 低 自 旋 含 握 络 合 息 如 
. KiCr(CN),, Mo(ID 的 络 合 物 则 以 高 自 施 邻 荣 撑 双 -( 二 甲 种 ) 络 
£ £5 Mo(diars). X4 AMT XE (X = СІ, Br, D, 

£ (TID AS A 55 (d3 HOY) ШИНЕ WL; 有 将 多 这 种 氧化 态 的 毛 | 
Hm. BATRE- ARAR CID, CCr(NESCIHI]CI, 可 在 
CrCl, NH,Cl Ж NH; ЖК eee nk AC Mai iE. MAA 
Fie ЕТЕ. 此 可 转化 为 三 氧化 六 ELA (п), [Cr (NH) 1Cl, | 
(黄色)。 紫 色 的 气 社 二 氮 四 氨 络 铬 (1ID、[Cr(NHs) Cl]Cl 和 三 
sok oe Cr (NIs)sCls 也 都 存在 。 维 尔 纳 (Werner) (1910) 用 下 述 ` 


反应 制 得 了 后 者 : 
H ;O,, MERE NH; 
СтОз EH. so x wat we S Cro, (NH); 
SRR НСІ. 


Cr( NH) Cl, | 
Ей St Sy uB UR A, Ж ШЕЕ 
gi #438 (Reinecke) # (NH,) [Cr (NH) ,(SCN),]: Н.О, 其 制备 方 
法 是 慢 慢 将 (МН) „Ст, 加 人 熔化 的 NH,SCN 中 ， 用 酒精 洗涤 
并 从 酒精 中 重 结晶 。 八 面体 离子 的 形式 如 图 34.10, 所 示 。 


34.10. MARDEREIPICEONED 1 (SCND ATHEN 
«1539 


$e (ТТ) 8 ЕА ABRA. Sa SR (HD 
AFI, K,Cr(C,0 ),-3H,0 是 在 用 章 酸 还 原 K ,Cr,O; 而 得 到 的 溶 
Web in ACER mma 8105 n: | 
KCrO: -7H;C,O,— K,C.O, + Cr; (C,0,),+- 6CO,+ 7H.O 
— ——— M 
ak C04 
Е 2K,LCr(C,O.)s]J 
这 种 蓝 色 结 量化 合 物 的 阴离子 由 维尔 纳 (1912) 分 拆 为 右 旋 型 的 和 
左旋 型 的 两 种 异 构 物 {图 34.11. A), LARA k 28 ws R 
K[Cr(C,0,)2(H,0) Е HOM, 前 者 (图 34.11. B. 
(有 紫色 及 绿色 的 二 色 性 , 后 者 (图 34. 11. B. (0) ERR C. 


. . ( А ) с.о i GO, | 
CO, fil Ка | 
i ` . С.О, _ l GIU 


GUEX . (WRK 
B Н.О 
"KO GD. | 
Н.О CO. с.о, 
©, | 
| Н.о 


Pd 34. 11. А. [Cr(C;O O 9 BET Bo em d e 
| B. ІСг(С,О.),:(Н.0).1- Ж, 


WAD 可 以 存在 于 中 性 的 、 阴 离子 或 阳离子 的 络 合 物 中 。 
MoCl, 和 MoBr 与 吡啶 形成 加 合 物 Mo(py)aXa， 但 这 些 岗 化 物 
在 被 氮 , 甲 肤 和 二 甲 胺 中 进行 浴 旗 分解 反 应 ;而 得 到 如 MoBrsNH;、 
MoBr,NHMe 和 MoBrsNMe, 学 产 物 。 络 合 阴 离子 包含 计 多 . 
Мох 型 的 八 面体 ， 其 中 关 是 一 种 卤素 eRe. Mo HH 
合 阳 离子 包括 Mo(dipy)3* 和 Mo(o-phen)$*, 2 m BUDR 
形成 极 少数 络 合 物 ， 主 要 是 含 卤 络 台 物 。 开 * 柚 2Cle 中 的 W,CH- 
EE TLC 离子 的 结构 相同 (图 16. 3. )。 
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Мо 和 Wi" 的 络 台 物 以 有 趣 的 含 M(CN)š- 离子 的 8- 配 位 
含 抱 络 合 物 为 代表 。 开 ,MofCN)。 可 于 空气 存在 下 用 入 *MoClt 的 
溶液 与 KCN 反应 而 制备 。 这 些 八 山 络 合 物 有 显著 的 热 稳定 性 和 
ЖА ВЕ, НОНЕ АНСТ ТЕНЕ, 362688 H.L Mo (CN),1: 6H,O 
能 以 结晶 形式 分 离 出 米 。 这 和 酸 能 被 强 和 氧化 剂 如 MnO7 氧化 成 
H,[Mo(CN),]-3H,0, Мо 离子 只 有 一 个 4d th +, TREX 
面体 排列 于 它 的 周围 的 CN 根 配 位 体 应 能 使 一 个 4d 8, W а 纳 
”这 个 电子 ) 比 其 余 4 个 3 胃 道 更 稳定 些 ; 
dzy,dgz— — 
HB | dz: — 
E | dz° — g’ — 
! dez — | 
Re(CN)} 离子 的 结构 以 同样 方式 得 到 稳定 。 在 固体 人 ,Mo 
(CN), rh, 络 离子 为 十 二 面体 结构 ( 圈 34. 12) | 


图 34,12. МОСС): | 
R15 ЕВАНС ШШ, М АҢ S 
Ф), ii MIMoF, MIWF, Ми [MoOCI,], M'LMoOBr, 145, d d 
Án K,W (CN), SRA rip, 它们 由 相应 的 十 4 Ж 合 物 水 溶液 所 
| . 155. 


- feme E). | 
—. ACD fug; CVD fedi T df А Ro hr HE BS PLE TS a 397 
中 , Zn MoOF,j- #i[ WOF,]-, [MoO ,F,]°" MEWO, F] 
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35.1. E| È 


象 前 疗 的 省 谍 一 样 ， 本 族 第 一 个 元 素 和 同族 原子 序数 较 高 的 
两 个 元 素性 质 间 有 明显 的 差别 。 这 三 种 元 素 在 价 电 子 胃 道上 d 电 
子 和 s 电子 的 总 数 都 是 7?。 在 MnO7, TcO; fl ReO; 离子 中 这 三 
PERRA RER +7 Le. Sea Bl. ӨЕ Bb E 
成 简单 的 T3 价 离子 。 在 这 方面 , 56. BRQ PR 618] pay YS PETRI 
Волос, 
5 35.1 Mn, Tc, Re 的 原子 性 质 


Mn Tc Re 


2 25 43 75 
BEES … [Ar]3d*4s: [Kr)4dnost LXe]4f^8d^5s: 
I(1)/kI-mol^! 717 703 760 
2 NA $e pm 126 186 - 137 


物理 性 质 方面 ， 三 种 元 案 都 是 典型 的 d 区 金属 ， 它 们 的 密度 
(Ж 35.2) 与 它们 在 周期 表 中 的 位 置 是 相 适 应 的 。 锝 和 忽 的 熔点 
仅 稍 低 于 它们 前 面 的 钼 和 钨 ， 而 锋 的 熔点 却 低 于 它 两 侧 的 金属 铬 
Ak, MAAR AA h.c. p. 结构 , 低 却 以 三 种 形式 存在 ， 但 没 
有 一 种 其 有 过 滤 金 属 那 种 简单 的 8 配 位 或 12 配 位 的 典型 结构 , 例 
па S, 它 有 四 种 结晶 学 上 不 同 的 猎 原 子 ，Man 一 Ma 间 的 距离 从 
224pm 变化 至 296pm。 链 的 览 性 和 抗 磨损 性 可 能 都 与 这 种 结构 
特点 有 关 。 
* 1589 


3 35.2 Мп Te Re 6355384 t 


Mn Tc Re 
pige em“? 7.21—7, 44 11.5 21.0 
m. p. К 1517 3600 2450 


在 VIIA 族 中 ， 第 二 个 元 素 锝 的 第 一 电离 能 比 第 一 个 元 素 

Mn 的 稍 低 , 在 这 点 上 ，VIIA ERAT VIA BR e Wem 

钴 族 。 但 这 在 化 学 方面 的 影响 是 很 小 的 。 电 极 电位 了, Mn?*/Mn 

的 数值 ( 表 35. 3) 表明 锰 与 其 相 邻 的 元 素 相 比 是 一 个 更 好 的 还 原 
谢 。 这 一 点 多 半 是 由 于 它 的 讲 点 和 升华 能 都 较 低 。 — 
表 35.3 ЖУПА лжан ИЕ 


Mn Tc - Re 
Hi BABE ICL) /kJ- mol! 717 703 760 
I(2) /kJ: mol: 1492 1470 | 
BM /M/V | —1.18 
E’, MO MV 3-0.27 - +0.25 
E", MO,/M/V +0.79 + 0. 47 +0.34 


3e 35. 3 rp AAR AS (E IB, {У JR PAL RI: 
MO, + AH,O* + 4e ———M + 6H,0 
MO; +8H,O* + 70——M - 12H; 0 
在 pH 一 0 的 水 溶液 中 , 以 金属 为 基准 , 本 族 元 素 一 些 氧 化 赤 的 
自由 能 如 图 35.1. 所 示 。 一 个 显著 特点 是 Мап 无 论 对 氧化 和 还 
原作 用 都 非常 稳定 。Mn"™ 状态 在 酸性 溶液 中 不 稳定 , 易 发 生 歧 化 


ЕЖ, 但 在 高 的 pH {КЇ 25 fe E. A KMnO,C 5 KiCrO, ` 


В. еу) НЕВЕ НСО, 这 样 的 弱酸 转变 为 KMnO, fi MnO, 
3K,MnO,--2CO;,—2KMnO, + MnO, + 2K,CO, 

还 没有 有 发现 有 相当 于 Mat ЧЕТЕ, To 和 Re 的 形式 思 

509-7 的 化 合 物 很 多 ， 这 种 价 态 的 化 合 物 的 氧化 能 力 远 小 于 
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м 


MnO,, ij BOR ds HO e ЛЕ DU eT ЖЕНЕР. 而 且 它 的 氧化 物 在 
T 273K 时 就 发 生 爆 炸 分 解 。 但 是 Tc fr Re 的 相应 化 合 物 是 稳 
定 的 。 


5 500 
Migi- 
4 400 
Ted; 
š 300 
Тсо, ер . 

" 2 ВеО, Zot _ 
АП = 
= TcO Re B 
a¢ 1 cO; eO, 100 5 

OM " 
= | - | = 

. € MnO, Mn Re a] 
qm 0 

—1 ~ 100 
-2 1-409 
3 | +6 

C'T 4 T2 HET Caci OTF 4442 0 


т AU d 
图 35.1. 4E pH—0 (yk t rp, DL or 2 Е, МЕ, {®. РЕ ЖЕ 
态 的 自由 能 
“35.2， 元 素 的 存在 和 分 离 
35.2.1. & 
t£ Gh жа ВО 0.085%) E [X CT RAD EK ДЕЛЖ UB at E m 
属 。 它 的 五 种 氧化 物 中 有 四 种 存在 于 自然 界 中 ， 但 最 重要 的 矿物 
АЕК", -- 07 ва КАУ MnOs。 在 治 金 工业 中 铺 的 主要 产品 
+ [60 * | | 


# UR E Ee (лк 80%), Side de deb m BR 
MnO, 和 Fe;O, 而 得 到 的 , 并 加 入 白云 石 使 形成 炉渣 以 除去 SiO，。 
将 上 述 工艺 适当 政变 即 可 制 成 镜 铁 (5 一 20 多 Mn，3 一 5%C)。 如 
SB Bt hs Sk Cs ti 09.9 72) 则 用 电解 MnSO, 水 溶液 来 制 取 。 几 乎 
各 种 品位 的 钢 都 含有 低 , 它 与 S$ 化 合 , 否则 S 以 Fes 形式 留 在 钢 中 
能 使 钢 在 受热 时 变 脆 。 而 MnS 是 一 种 无 害 的 组 分 , 因此 改进 了 合 
НУ, ИШЕНЕ. HEELERS BH Bd: RUNI, WEK 
ЗЛЕ BL q BU RR, BE РН kE FR 8 z У | 

金属 鳃 是 活 没 的 , CHE Sup x. ELE, BRASS 
素 发 生 反 应 。 并 能 从 冷 的 多 盐酸 和 兢 酸 放出 乞 。 在 炽热 时 也 能 自 
水 燕 气 中 放出 氨 ( 图 35. 2.) 


ini 
Mn(NO,), — FA — uno, 35.5) 


.. 700K 
z-MnS5 HNO, MnD, 
Sm) 
在 O: 中 加 热 
Hb 2 М HX ` 
(+Ж MoN) 1000K n (X=ChBrD MaN (Mn) 
Oi- „7 MEF 
SC tat CO aW Мов, AIRS Co 
ЕЗЕН, hii 
du Me) Маб ^K ^ MIO | 
Mu;(CO); 
图 35.29, EREE 
35.2.2. $% | m 


ist LA Sah Ir) A р) Te-99 BUE Xf a ТЕТЕ ИЕК F. Ж% 
X Ud ЭЕ BEER EAE A Fe E Ik rh. 1939 年 以 回放 加速 器 
Pe E BD e BE UBL died IUBE] T SE SENA OO B "Tc, RAS 
ga Te (t= 2.12 x 105 年 ) 大 约 占 铀 型 变 产 物 的 6%, 在 100MW 
| «261 • 


运转 的 反应 堆 中 ， 每 天 约 能 产生 2.5 ШШ. 由 铀 及 其 裂变 产物 中 
分 离 出 锝 旦 金属 锝 前 主要 来 源 。 

将 裂变 产物 的 热 的 酸性 溶 渡 在 过 最 的 HCIO, 存在 下 , 以 氧化 
POE E pde gg, AR] Ph,AsTcO, Тл, 它 附 于 PhyAsCIO, 载体 
土 。 而 其 它 大 量 的 裂变 产物 (如 Cs，Sr WRAT M BE ТЕРЕ 
中 。 将 上 述 沉 泻 溶解 于 H.SO. 中 ， 用 两 个 Pt 电极 进行 电解 可 回 
е, WERE Poe me TcO, te T. HCIO, 即 转变 为 Tc;O,, 
再 用 HLS 沉淀 为 Tos, 而 分 离 。 
| 2HTcO,-- 7H,S——Ñ TeS, + 8H,O 

金属 得 可 用 氨 在 1400K 还 原 Tc,S, 而 制 得 。 它 是 光亮 的 和 银色 
的 金属 , 在 潮 温 的 空气 中 失去 光泽 , 在 氧 中 燃烧 生成 Tce:0;:， 在 气 
中 燃烧 生成 Тер» 和 TcFe。 在 高 温 下 间 S 化 合生 成 YcS,, 与 C 化 
AUER TC, Е HNO, fk H.SO, 而 不 溶 于 НСІ, 

有 趣 的 是 , 虽然 狂 的 同位 素 都 是 放射 性 的 , 日 没有 一 种 具有 特 
别 长 的 半衰期 但 锝 正成 为 比 何 族 中 较 重 元 素 鳞 更 容易 得 到 的 元 
x. ilitk S Pte og o Eo Re 和 "Re, 但 确实 是 非常 稀有 的 
元 素 。 

35, 2. 3. SK 

ER 1925 ВЖ, ES IRT A THE DE ET hh 
寻找 它 ， 事 实 上 它 仅 在 钼 矿 中 有 少量 存在 ， 而 其 含量 也 很 少 超过 
20p.p.m., 。 铂 主要 是 从 焙烧 MoS, 的 烟 道 尘 中 回收 , 因为 由 铁 的 
化 合 物 氧化 得 到 的 ReO 是 一 种 挥发 性 物质 。 金 属 鳞 通 常 是 用 氢 
在 700K 还 原 NH ReO, 而 制 得 。 484381. bk fera HNO, 和 
H.SO, iig НСІ, PATA, 它 易 溶 于 HO, 生成 HReO,, 
(Ee Hx zd elc e pg EL. REEMA RU Iz nn 
作为 催化 痢 可 能 有 一 定 的 价值 , U pk PP HS Җ, 它 的 工业 
用 途 仍然 不 大 。 
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| TO ok 
(EEA F) 


ТЕ N; rh Ni th F, ,.390K 
+Re Æ 


Cl | 
Re: Cla 800K Re i O, , 700K 
| HNO, did" 
E НО, ~ EL E бозк. 


| Н,5 
Re:3; : HReQ, пиу Re; GEH) 


CO # 520K 
[жала (кон | i 20MPa 


Жеб, KReO, Bl ik ReCO Js 


K Tc dg 
a 


K.ReH, 
үң 35.3. eee D 


Re, Cis ReFs ReF; 


ReQ; 


39.9. 所 化 Ж 


E 35.4 ЖЩ TE, 8, SPI I LE LU EMILE T 
T Hu d 区 中 间 的 过 滤 金 属 通常 存在 的 趋势 。 三 个 元 素 的 最 高 可 
能 氧化 坊 在 数字 上 都 等 于 族 数 。 然 而 家中 的 儿 种 情况 显示 岂 鲜 和 
铁 的 较 高 氧化 态 比 钱 的 难于 还 原 。 例 如 ,在 锝 (V) 的 化 合 物 TeOBrs 


19: 35.4 KBMn Tc. Кеф ЕБЕР 


Mn "| Te Re 


Mn(CO); Re(CO); 
Mnz(CO)is Тем СО): Rea(COho 
MniCo},Cl K;Tc(CND, Re(CODsCI 

. Mn(H: 037+ {a-C Hy}: Tc , ReCHh (diars) 
Mn Fs Tc(diars)sClz Reale 
МО, Тес RE;Retl, 
NaMnO, TcOBr; ReOCl, 
MnOi- TeF; ReO, 

ReQ,Ci 


Mn О; Te 20); 
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”中 ,比较 容易 极 化 的 Br- 离子 可 以 作为 配 位 体 , Pe REOR E BE CV) 
稳定 的 配 位 体 只 能 是 项 碱 如 O'"。 这 些 金 属 的 最 低 气 化 杰 通 常 都 
能 为 = 受 主 配 位 休 如 CO 分 子 所 稳定 。 

在 pH 为 0 的 酸性 水 溶 滚 中 , 各 还 原 反 应 的 自由 能 如 图 35. 1. 
所 示 。 很 明显 , Tert $n Кеті 不 是 像 MnO; 这 拌 强 的 氧化 剂 ， 图 
解 的 另 一 个 特征 内 明了 在 水 溶液 中 十 6 缠 的 Tc 特别 是 Re， 比 
Mn"! 具有 更 商 的 热力 学 稳定 性 。 


35.4. 上 化 物 


i, 8. PR Me CAD S ILIA 35. 5， 其 突出 特点 是 
(a) 不 存在 较 高 氧化 态 的 戏 化 物 、(b) 除 MnO;F 以 外 ，Mn 没有 高 
氧化 态 、(o) 存 在 多 种 铂 的 氟 氧 化 物 。 | 

335.5 fx MASA dp EA RUE CLIE tp 


=ч 


Ha ny 34 Mn Te . | Re 
+ MnFE;, MnCl: 
MnBr:, Мп], 
4-3 MaF: Rel, ResBr,, Resle 
+4 MnF, | Tech ReF,, ReCk, ReBr,, Rel, 
十 5 Tels _ ReF;, ReCls, ReBrs 
TeOcla, TcOBrs Кеп» 
+ Ó ' ТЕ, ^ ReF,. ReCl, 
ТОЕ, ReOF., ReOCL, ReOBr. 
十 了 ‚ ReF: 
| ReOF; 
Ке» Р; 
Мпо,Е TcO;F, TcO.CI ReOsF, ReQ;Cl, ReO;Br 


TE SE to Bi Eth, MaF: 不 溶 ， 通常 以 HF 处 理 Мосо, 来 
HH. БИШР, ТЕ {КЕЛЕЫ A PE HR Bos C ERR 
Ж, 产物 均 为 玫瑰 红色 的 水 合 物 。 
= ]64 • 


ERETTA, 紫红 色 的 MnF, ЖЩ МАСІ, Mni 
”反应 而 生成 ， 它 与 水 反应 而 产生 MnO, #1 MnE, ВО Е й 
MnF, 可 在 800K 下 将 粉 细 的 Мар» MLM, ЖЕШКЕ 
怪 地 分 解 为 MnF, 和 下 ;。 | | 

ok (ID 85 d (hee TERES 97; ER ERES. TER Ind ReC1, tii 
”得 的 ResCls 是 一 种 深 红 色 的 固体 ,， ESAS RAIA 35. 4. (a) Pi 
示 。 有 一 半 的 端 氛 原子 用 于 桥 联 丰 邻 的 各 原子 得 (图 35. 4. (5)) 8, 
ResBrs 的 结构 也 一 奉 , 但 由 密封 管 中 于 600К 分 解 Rel, 而 制 得 的 
Real, MAARE, 在 每 个 原子 镀 中 只 有 两 个 铁 原 子 与 邻近 的 原子 
BELL MU ORE HE. 


fa) | (5) 
B 35.4. Бе. Сі, GO [E PEE f= E E 
СБ) o WE bag. IB T fn PE 35 ae Pe $S Dm НЫ ДИ T Е 


(EC M PIA ny CF rh, TcCl, 是 唯一 具有 热 稳定 性 的 ， 它 
de TE ЕН rH FE Te;0; 同 ССІ, 一 起 加 热 到 700K 而 得 到 的 红色 
£y $5 A.F. Wells; Structural Inorganic Chemistry, 4th. ed., p361, 


图 9,15， 译 者 注 ， 
D MAHRAM. Bk. 


a ГЪЛ. 


晶体 。TcCl, 的 结构 由 稍微 畸变 的 TeCl 八 面体 构成 ， 这 些 八 面 
Hk ПОЕ АЕ kat. Re буй {К за НЕ. Ж В 
THES КҖ АЕ HReO, 而 得 到 的 , 而 ReF, 是 用 Re 还 原 ReF。 
而 制 得 的 。 称 为 a-ReCl 的 是 黑色 无 定形 化 合 物 ， 它 可 用 SOCI, 
处 理 ReO, 制 取 。 称 为 B-ReCl, 的 是 结晶 形 物质 ,可 能 与 前 者 是 
间 一 化 合 物 ,已 知 它 含有 ReCl 的 单元 ， 它 们 通过 单个 氮 桥 连结 
成 链 。 E 

当 粉 末 的 锝 与 F: 反应 时 ， 主 要 产物 是 金黄 色 的 ТСЕ, 国体 而 
少量 的 是 黄色 的 TcFs 固体 , 七 氟 化 锝 的 存在 没有 得 到 证 实 。 然 而 
铁 可 生成 ReFe 和 ReF; 的 混合 物 , WEE MEE ARISES 
ВАН, CHRD BAR: 

3ReF, 10H:O—>2HReO, + ReO,+ 13HF 
并 能 与 二 氧化 妹 反 应 ; 
2ReF,+ 510,-—>2ReOF,+SiF, 

将 前 面 的 ReF,. ReF, 的 混合 物 和 Fs 在 300K Pa 和 670K 时 加 热 
JL spit HERE 359 А ReF,, ReF; 水 解 只 得 到 HReO, 
和 HF, x 

Re 和 Cl 进行 反应 得 到 的 生 要 产物 是 ReCl， 它 是 一 个 深 神 
色 的 固体 , 在 495K 熔化 。 它 象 Вер, 一 样 , 水解 时 伴 有 疲 化 作用 : 

3ReCI, + 8H,0-———> 2ReO, + HReO, + 15HCI 

用 ВСІ, 45 ReF, 反应 得 到 一 个 化 合 物 , 分 析 结果 是 RCL, HE 
的 结构 还 不 知道 。 | 

当 KMnO, 在 低温 用 HF 处 理 时 , 就 可 得 到 深 绿色 的 MnO,F 
A (m. p. 195K), 

| KMnO, -2НЕ— >» MnO,F +KF+H,0 
” 它 在 室温 下 即 可 爆炸 分 和 解 。 用 CISO,OH 4 38 Mn,O, 可 以 得 到 
据 称 为 是 MnOsCl 的 化 合 物 ，Re 和 To 的 氟 氧 化 物 有 较 高 的 热 
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Bett. 25 H F, TcO. 加 热 时 ， 可 得 到 一 个 黄色 的 TcO,F Hj 
iE, Res 和 ReCl, 进行 反应 可 得 到 元 色 和 的 Кео,СІ 液体 ,后 者 用 
HE 处 理 就 变 为 黄色 的 RegOsF Atk, 有 少量 的 反应 产物 是 ReOFs。 
化 合 物 ReOF, 已 进行 充分 鉴定 , 它 的 结构 单元 是 正方 锥 体 ; © 
о | 
F | Е ` `. 
eG 
OE 

eoe x e RP E BA GAH. SE CD 形成 MIMnF:、 
M;!MnCI, 和 M/MnCI, 类 型 的 络 合 物 。 此 外 ，MnCls 和 MnBr, 
与 一 些 款 类 如 岗 化 吡啶 和 周 化 四 甲 基 铵 锥 反应 产生 四 面体 结构 的 
MnX? £d». QE (11 了) 的 络 合 物 有 Ms'MnFs 和 M:IMnCls。 
将 MnO, 加 到 HCL 的 ССІ, 滨 液 中 时 ,产生 深 绿 色 , 加 入 EtsNCL 
后 可 以 提取 出 一 种 分 子 式 为 (ELN);MnCls ost. 

十 2 和 十 3 SAP ERE dy e EDD, fru 离子 中 
金属 -金属 闻 有 强 的 相互 作用 。RezCl- Я Reci 离子 已 经 在 
27.12 一 节 中 讨论 过 。 在 化 合 物 CsReCl PHRF BERET. 
ReCIi;, 其 中 Re 原子 排列 为 三 角形 ， 每 个 Re 原子 都 是 七 配 位 
的 (图 35. 5.5, 


[i 35.5. C Rech Pig ReChi- WBF 


жам 
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Mn 和 Re 的 含 商 络 合 物 中 最 常见 的 是 十 4 价 的 ， iiM; MnCl, 
和 M;'ReCl,, 特别 是 相应 的 含 气 络 合 物 。Re 的 十 4 ЖИБЕРЕ 
物 是 从 高 氧化 态 化 合 物 中 得 到 的 | 

2ReCI; + 4KCl—>2K ;ReCl,4- Cl; 

合 拓 络 合 物 K,ReF, 用 无 水 HF 与 K; Rel, jx 应 来 制备 ， 得 率 较 
好 ,但 是 不 能 分 离 出 H,R eF, 酸 。 | 

Мп" 的 络 合 物 有 三 个 自 旋 平行 的 未 成 对 电子 。Re”™ Tel" 
Ва НО Е рта НЕ Пр Т, ЈАКА ПАА = ИУ ЯА 
对 电子 所 预计 的 磁 矩 接近 。 根 据 27. 12 WPR, 即使 在 十 4 氧化 态 
中 也 明显 地 有 茶 些 微弱 的 例 属 -金属 加 的 相互 作用 。 


35.5. & 化 Өл 


K FET PRIA H: Б И MnO Rd NaCl шр, S 
iy MnO, 具有 常 式 尖 唱 石 型 结构 ， Hg ax MO He: dU 
Mns0; 具有 C- 型 氧化 铀 型 结构 (图 23. 2. )， 软 锰矿 MnO, 是 一 种 
随 变 的 爹 红 石 班 卓 格 。 这 些 矿 右 通 常 是 非 化 学 计量 的 , 例如 MnO 
的 组 成 可 以 变 到 MnO,.1s 而 没有 新 相 产生 。 锰 也 存在 于 片 水 锰矿 
Mn(OH)。 和 水 锰矿 MnO(OH) rh, BEER ARO ALTER Ж 
内 往往 于 握 气 氛 下 分 解 矶 酸 链 来 制备 。 相 应 的 气 氧 化 物 可 从 Mo 
ire JHOH -沉淀 得 到 , 在 空气 中 颜色 很 快 变 瞳 生成 MnO (ОН), 
后 者 在 500K 时 即 变 成 MnO, TAAA EA A Мап 和 Mn 而 
不 是 Mn! Af Mn,O, 可 以 将 其 它 类 型 的 氧化 物 加 热 至 
1300K 时 制备 。 主 要 的 多 矿 ， 软 铎 矿 可 以 用 来 (a) HERA 
SAAS, (b) 作 干 电池 中 的 去 极 剂 ，(c) 使 防 璃 无 色 ，(d) 作 
Dia Hy Ë EFA, (e) 制造 MnSO,, 后 者 被 用 来 处 理 缺 镑 十 壤 。 纯 的 
MnO, 可 以 在 450K 2 Mn(NO,)2, EUST 750K 时 在 氧 中 B 
水 来 制备 。 然 而 按 化 学 计量 , XXL M RRR, ERO 
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是 一 入微 袜 绿色 的 液体 ， 当 KMnO, ЮША TR H,SO, 中 在 250K 
时 ， 械 可 将 它 分 离 出 来 。 饮 的 这 种 最 不 稳定 的 转化 物 站 285K M 
即 爆炸 , H cte f T. 270K MAUREA IR, 


f£ Fe; Ch 存在 


MaSO, — HiSO. Я H $5 PAR IESU 


tà Е: 


KOH 和 0, 


KM по, 
CO, 


KMa0, Масі, 4 Cl, 


Pl 35.6. — 3 Pi HJ Dc E 
黑色 的 TcO, 是 热 稳定 性 景 好 的 乌 的 氧化 物 , 它 是 加 热 Tc0， 
80 NH,TcO, 时 产生 的 , 当 用 Zn 和 HCl 还原 TecQ7， 然 后 将 溶 : 
_ 流 磊 化 时 ， 就 可 以 沉淀 出 它 的 二 水 合 物 来 。 二 氧化 鳞 可 在 900K 
用 加 热 ReO, 和 Re 的 方法 制备 , 或 用 ReCl8- ДЫ OH- 反应 
而 得 到 它 的 二 水 合 物 。ReO。 的 热 稳定 性 较 TcO, 25, 在 高 温 下 转 
AS Re,O, ftl Re, 这 两 种 二 氧化 物 同 MnO, 一 样 都 是 畸变 的 金 
红 石 型 结构 。 | 
已 有 报导 ,TecOs E: TcO,Br 加 热 所 得 的 一 种 产物 ， aE А 
道 得 不 多 , 然而 对 一 种 红色 固体 的 ВеО, 则 已 确认 无 疑 。 用 ResO， 
(C,H505);, (是 Ке„О, FI Ух RJ Dn Bp BET bv AR LAP nj 
定量 地 得 到 ReO, ESA ERER: 
3ReO, -->Ке,0, + ReO; 
ReO, 的 结构 很 简单 。 在 立方 晶 格 中 每 个 Re 原子 是 八 面体 配 位 ，， 
每 个 D 原 子 为 线性 配 位 (图 7. 23. )。 这 种 晶 格 异常 简单 但 不 常见 
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然而 它 的 畸变 结构 如 MoO, 确 较 常 出 现 。 

将 TeO7 的 酸性 溶液 加 热 就 移出 黄色 的 TezD,。 将 含 ReOi 
的 稀 溶液 加 热 至 沸点 时 , NES. Res0; iH, (Bini ВеО; BJ Ж 
H,SO, 溶液 时 即 可 燕 出 Re.O,, Xx ed Gn B Е 490K 时 熔化 , 它 
的 结构 是 有 趣 的 一 一 无 限 个 ReO 八 面 体 与 ReO, 四 面体 彼此 JE 
角 交 替 地 排列 。 低 熔点 的 TO: 含有 一 对 共用 一 个 角 的 ТСО, 四 
面体 的 一 些 分 子 。 


O 180° O 
OQ-— Va O ro 
O Q 


35.6. EE ARR 

2 ii HER NaSO IE KMnO, 时 , JA РӘ RE Hl (V) 
Edi Na; MnO ( -F NaOH ):12H,0, 它 的 热 稳定 性 差 ， 但 较为 稳 
a ft th an Ba,(MnO,), #1 K,MnO, 也 已 经 制备 出 来 。 
.. MnO, BRERA А IEA КМО, — ќа J Hi Bp 
生成 大 家 熟知 的 绿色 的 MnO} 离子 ， 即 使 在 弱酸 性 深 液 中 这 th 
也 不 稳定 而 发 生 歧 化 反应 : | 

3MnOZT + 4H* —2Mn0O; + MnO, + 2H.0 

i (VDEHE rh EGER EBaMnO,, 它 的 制备 方法 是 将 浓 改 MnO， 
水 溶液 加 到 讳 腾 的 饱和 氢气 化 钢水 溶液 中 。 

4Ba (OH); T 4MnO,——4O0H- + 2H,0+0,-+ 4BaMnO, 
在 室温 时 BaMnO, (HAST 1.80ua。 | 

各 种 类 型 的 鳞 {VD ЖЕЕ BY EA Н ЕЕЕ TORRE БИЙ S 6 О 48, 
化 物 一 起 共 熔 制备 。 最 为 熟知 的 是 那些 含有 ReO 和 - 离子 的 盐 ， 


Li,ReO,, Ca;ReO, 和 相应 的 Sr 和 Ba 的 盐 都 已 能 制备 。 
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30.7. BEER EE. EE Ek RS SERS E 
35. 7.1. RE E ds 

ARRAT MnO, ТЕ pH 值 范围 内 都 能 稳定 ， 有 从 而 
使 高 锰 酸 起 成 为 非常 有 用 的 氧化 剂 。 高 狼 酸 钊 居 MnO, 的 制备 是 
电解 氧 任 碱 性 钥 屋 的 扑 溶 液 。 高 猎 酸 钾 在 容量 分 析 中 用 于 和 氧化 述 
原 滴定 ,并 用 干 糖精 和 莱 甲 酸 等 的 工业 生产 上 , 它 也 用 来 漂白 蜡 类 。 
MnO; Biss T+ dk А EU. DX) Mnt 在 稀 硝酸 
DEDE Z 3752: 3: {ЕЗИП ВАЛЕ Ж E (ER MnO1。 

”在 碱 性 溶液 中 MnO; 是 作为 氧化 剂 , 其 反应 如 下 : 

MnO, + 2H,0 1-3e—- — MnO,--40H  — E= 4-1.23V 
在 酸性 溶液 中 氧化 反应 为 : | 

MnO;--8H*--5e-—oMn**-H4H,O  E°=-r1l.51V 
HMnO, 溶液 可 以 在 低 于 272K. 时 加 HSO, 于 Ba(MnO,) Ж# 
Wee. ЖЕ HMn0,-2H,0 已 从 溶液 中 分 离 出 来 。 HMnO, 
在 水 中 很 易 溶 解 并 且 强 烈 电 离 。 

CP IT EI DNE E 33: ЕНЕ, T A ER IS 
a FBR MERE ZAH RER (Zeeman) Жр 5 | ES BU, 
35. 7. 2. ЖЖ SEE EE TO ҖЫ 

当 黄 色 的 TesO; HIE KA EM HTO 溶液 ， 但 是 
HERRAN, 它 先 变 成 粉红 色 然 后 变 成 红色 , 最 后 从 溶液 中 分 高 
出 深 红 色 的 HTcO, £k dà, 这 种 颜色 变化 现象 还 不 能 解 赤 。 无 色 的 
KTcO, 具有 高 的 热 稳定 性 , 但 是 NH.TcO, 可 分 解 产生 TeO:: 

2NH;,TcO,—— N,--2TcO, T 4H,O 
HReO, 溶液 也 是 无 色 的 , 它 的 制备 方法 为 : 将 Re,O, 溶 于 水 , 或 者 
用 H,O, 水 溶液 氧化 Re 本 身 或 ReO,。 燕 发 时 溶液 变 成 绿 黄 色 ， 
在 P.O, 上 小 心 干燥 , REPRO, RHE, Be 
| " і] 


din. 


一 种 真正 的 分 子 水 合 物 ReO; 2H,0, Яп HMnO,, HTcO, — ##, 
HReO, 水 溶 渡 是 强酸 。 在 溶液 中 唯一 的 其 离子 是 呈现 四 面体 结 
构 的 ReO7, 但 是 与 重金 属 离子 能 沉淀 出 中 高 铂 酸 盐 CAR D 
酸 盐 ) MI! (ReOs)*。 这 酸 不 是 特别 强 的 氧化 剂 , 但 是 能 将 HBr A 
ER Bre  ， | 
О PERO LE ДЕ TE C AEE, Be NaReO, 外 , Ж 
不 多 都 不 深 。KReO, tye eM KCI 于 HReO, к, € 
较 KCIO, ЖЖ. NH,ReO, 受 强 热 即 分 解 产生 ReOs, №, 和 HAO, 


35.8. i 化 物 


h£ ID By pr fU ZARN, A ДЕ ДЕ ee EE SEN 
«- Моз 具有 NaCl 型 结构 , (oa PL eke, Л.Н N 
TER Mle AST ED "Eq, [py Mos: & A Мп?" s 
离子 ;它们 在 结构 上 和 黄 铁 洲 相近 侯 (36. 10), Mos: 和 所 有 三 种 
qa 2289 Mos 都 是 半导体 材料 , 在 低温 时 是 抗 铁 磁 性 的 。 锝 和 急 的 
Eet Tes, ЯП ReS, Te; 和 Res, 部 是 同 量 的 。 当 Has 在 压 
力 下 通 人 TcO, R ReO: 的 酸性 溶液 中 时 即 析出 黑色 的 七 硫化 
Ye, -其 沉淀 的 态 可 以 用 CS. 受洗 除去 。 在 真空 中 加 热 七 硫化 物 可 
以 得 到 二 硫化 物 。 


35.9， 其 它 非 金属 的 二 元 化合 物 


FE 1000K 有 时 与 氮 化 合 产生 一 些 气 化 物 的 混合 物 , 产物 的 组 

成 决定 于 气体 的 压力 。 钵 不 能 与 氮 化 合 产生 氨 化 物 , 但 NHReO。 

在 580K 时 与 H, 反应 产生 铂 和 有 esN 的 混合 物 。 | 

Mn—C REAR, RRR. Bion SE CRUS 

BARBER. BH BM МС 水 解 产生 一 种 气体 混合 物 ， 典 

A Ra 75% H2, 15%CH, 和 10%C,H,, BRAT RIL ED EE 
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还 有 怀疑 。 | . 
be Ae TE T ESTER $3 551 D2 ЕН Др, Sh 
观 和 性 质 上 辐 其 它 过渡 会 属 硼 化 物 一 样 。 | 


E 35.10. АЕ (VIDEH 


ITE Ж ӘЛ. RRE ERREA, ЖБ 
到 一 种 无 色 的 、 抗 磁性 的 、 六 方 晶体 。X 射线 衍射 法 已 测 出 其 中 Re 
和 系 原 子 的 位 置 ， 而 中 子 衍射 已 测 册 其 中 日 原 子 的 位 置 。 在 高 场 
强 中 ， 质 子 磁 共 振 出 现 单 峰 表 明 这 些 
开 原 子 充 振动 变形 方面 为 磁 全 同 的 。 
阴离子 ReHa 结构 如 图 35.7, 所 示 。 
位 于 三 角楼 柱 体 中 心 的 Re 原子 被 9 
PART, 六 个 H 原 子 在 角 上 ,三 
个 HH 原子 位 于 通过 各 侧面 中 心 敢 线 的 
延长 线 上 .Re 一 百 上 距离 都 是 168pm, | РА 35.7. Кен:-жу 
Ai IA HH AB, H- 离子 配 位 ， 则 Re 在 形式 上 的 氧化 态 为 +7, 这 
样 抗 磁 性 就 得 到 了 解释 。 在 晶体 中 各 K+ 离子 位 于 二 原子 和 Re 
原子 的 直线 上 形成 一 个 较 大 的 三 帕 三 楼 柱 (tricapped triangular 
prism)， 它 与 开 原 子 形成 的 那个 三 楼 柱 共 一 个 垂直 轴 并 互 成 60* ` 
fü. | 


35. 11， 有 机 人 金属 化 合 物 和 x_ 络 合 物 ` 


已 知 的 轻 的 唯一 帮 基 金属 双核 络 合 物 是 Mnz(CO)w。 它 的 ` 
最 好 的 制备 方法 是 在 烷 基 铝 一 类 的 还 原 剂 存在 时 于 压力 下 使 CO 
与 Mnl, jy, Мп, (СО) in je, FT a3 S fade Ut Sia F 
比较 稳定 ， 和 但 是 高 于 380K 时 很 快 地 分 解 。 它 的 振动 光谱 确定 这 
分 子 属于 对 称 虚 群 Dss, 炎 基 原子 团 可 以 被 各 种 配 位 体 取代 ,通常 
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生成 Mn; (CO),L, 和 Mn; (CO) 4L 类 型 的 化 合 物 。 

TARRE DEA NaMn(CO), EHARA dE pU AC Ek ni 
中 使 Mn (CO), 还原 制备 的 。 它 是 制备 许多 含有 Mn 和 其 它 金 
Ж (an Ge, Pb, Mo, Fe, Co, Cu, Ag #1 Нр) Bg fe HEREN ox 25 
化 合 物 中 锰 和 其 它 爹 属 问 存在 着 化 学 键 , ik ES b SE RE, HE 
金属 的 砚 化 衍生 物 与 NaMn(CO); 的 典型 反应 为 : 

L,MX,42NaMn(CO), —L, M| Mn(CO»,],--&NaX 
БЕ Е ГАЈА S FR ER A 5 Ez Pk, 例如 : 

Mn; (CO) i+ SnCL,—-[ (CO) ,Mn];SnCl, 
{= E БЕЛЕД PH EP: 
NaCo(CO), + CIMn(CO),— NaCl + (CO) ,CoMn(CO), 

СВ (СН), Мп 是 较 有 趣 的 。 i Pu ЭШЕҢ eh H CH Nat 
m — dites SERER SIE AM, X 射线 研究 结果 证 明 它 象 二 
茂 铁 一 样 具有 夹心 结构 , BREWS AIDE ДОШАН) 5.86 + 0.0515, 
5 Мп (ds) 离子 的 存在 是 相符 合 的 . 这 就 指明 鳃 与 环 间 的 键 是 离 
子 型 的 。 在 d 区 金属 茂 化 合 物 中 , 二 茂 镍 在 这 方面 是 独特 的 , 所 有 
KSB SWEDES. CREED PS CO 反应 
生成 黄色 的 固体 CsHsMn (CO)，。，， 同 二 成 铁 一 样 ， 其 中 C.H, 能 
与 认 电 子 试剂 反应 而 产生 有 机 衍生 物 。 在 紫外 光 的 照射 下 
CO 原子 团 既 可 被 煤 烃 和 乙 块 取代 , 也 能 被 胺 , ORUM pr 代替 。 在 
(СУН) Mn (CO) ,PhC=CPh FARSLAR H dt x d TEA, 
这 键 即 占 据 着 CO 所 空 出 来 的 位 置 。 

Tc # Re ҖЕ p BJ Be BE # M, (CO) 10 LIS hh 的 ik 构 相 
i, Æ 520K #1 20MPa F, 以 CO 5 ReO; 反应 ， 不 需要 人 恒 用 为 
外 的 还 原 剂 就 可 以 得 到 产 率 比较 好 的 Res (CO) io 

ТЕРЧ ae h C H; Na 与 ReLl 反应 不 生成 (C, Hj) sRe fig 
ptt E SLE 8 (C HASReH, 8 ҖЕ TcC1, 55 CH,Na F Ki j= AE 
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(CsHs)isIceH。 对 雏 的 下 述 化 合 物 普 经 认真 研究 过 , = 5 Thus HE BU 
碱 性 物质 ， 其 中 和 氨 是 氧化 物 中 的 得 而 不 是 质子 。(CsHs)sReH 是 
Fr OG АЧНА Е, АЕ HCE E реВ: 
| (C,H,),ReH-- HC1—[(C4,H,) ;ReH,]*C]- 

道 过 钵 的 这 种 化 合 物 ， 人 们 第 一 次 认识 BLUE i; BUREAU RE 

之 间 化 学 键 的 特性 。 

在 370K 和 25MPa ij, (C,H),ReH 5 CO 反应 而 产生 组 成 

Al C4,4H,,0,Re АУБ ЕА нА, Ф АРУСЕ Е Е АО ВЕ 
HWE ЯЗ F m) x< #h#5 JBS E: 


< 


Су 
有 趣 的 是 ， 以 Re CO) 与 С.Н, 反应 而 得 到 的 化 合 物 却 完全 不 
in], "3E r- HRe (CO), 


39.12. 络 & 物 


对 Mn, Te, Re Жї, + 1 氧化 态 的 络 合 物 可 以 六 秽 络 合 胸 
K;M(CN), 为 代表 。 淡 绿色 的 KsTe(CN)。 的 制备 方 靶 是 典型 
的 ， 它 是 在 СМУ FETARE TcO. mmc dg. CRE 
在 空气 中 即 谈 为 Te!" gd SL Te COH (СМ) 1°, 

+2 氧 化 态 的 络 合 物 对 鳃 来 说 是 常见 的 , 对 铁 则 不 大 常见 ， 对 
锤 则 是 年 见 的 。ds 电子 构 型 是 布 利于 形成 低 自 旋 从 面体 结合 物 的 
(6.3.2), 但 是 它们 存在 于 Ма (См) я Mn(CNR)2* rh, Mn” 
的 高 自 旋 气 络 物 较 不 稳定 , 但 像 乙 二 胺 ,草酸 根 离子 等 整合 斌 所 形 
成 的 八 面 体 结合 物 是 存在 的 。Mn!' 有 一 些 四 面体 络 合 物 , 主要 是 
由 大 的 阳离子 Me,N* 与 MnX}-(X=Cl, Br, DARA, 
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Tc" A Re! 存在 于 化 合 物 MCls{diars)s 中 , 它们 的 制备 方法 
是 在 甲醇 中 于 C1- 离子 和 o-C;.H,(AsMe,), 存在 下 以 次 磷酸 盐 还 
原 M" f(t e d. 

本 族 中 十 3 {КЄ e dote И „Ж JUR ЖЕҢЕ ES, 
Mn'!/Mn" 降低 到 使 Ma? 在 空气 中 即 可 被 氧化 。 这 种 配 位 体 
的 例子 为 及 MnCNis 中 的 CN 41 Мп (асас) rb i С, BRA S 
E. KiMn (CN), 和 Mn(acac)s 的 制备 是 在 有 了 本 位 体 存 在 下 ， 以 
КУ ЕМ ИЕ, Тот Re 化合物 [MX (diars) ;]CIO, 
的 制备 方法 与 前 述 的 印 蒜 撑 双 - (С ШО) а A ЖИ. IB 38 BG 
的 还 原 剂 。 

乓 的 .+4 氧 化 态 络 合 物 不 常见 ， 它 只 存在 于 基 些 六 氟 和 六 : 
络 侣 物 中 。Tc(IY) 有 除了 售 岗 结合 物 外 ， 还 能 形成 某 些 含 握 结合 
Aij, TcO,-2H,0 溶解 在 碱 金 属 的 所 化 物 中 产生 Te(DH) (СМ) 55, 
它 能 以 棕色 的 纶 盐 从 溶液 中 分 离 册 来 ,KKsTelIs 和 KCN 在 甲醇 中 
反应 产生 有 瞳 红 色 的 KsTce(CN)。。 但 是 用 相应 的 鳞 化 侣 物 
(KsRele) 进行 类 似 反应 产生 Rey 的 络 合 物 Re(OH) (CN)i- 和 
KRe(CN),, | 

ES 十 5 氧化 态 络 合 物 以 [TcCl(diars);]CIO, 为 代表 , 它 是 
锝 的 8- 配 位 结合 物 的 第 一 个 例子 。 | 

本 族 元 素 高 于 十 5 SAHA wi EE CERE S RU A9 
Me Gey. EBA ДИЗЕ ВЕ (VD 的 络 合 物 ， 
= (ji -1, 2- CAE L-1, 2- AE) bk: 

| po Ph 
BEN 

这 是 最 早 知 道 的 一 个 三 棱柱 体 络 合 物 。S 原子 和 C 原子 的 排 
列 如 图 35. 8, 图 中 没有 表示 出 蘑 环 , 它们 被 扭转 到 S 一 C 一 C 一 8 平 
面 以 外 , SRE BRR EA TAA Б НЕЯ, 但 是 

+ {76+ 


各 从 面体 对 称 排 列 比 较 ，6 本 位 络 舍 物 的 上 述 排列 情况 仍然 是 dE 
їй ЛУ 


ys C—Ph 
Bins 在 Re 人 E^) ats si III EON 
S— С Ph, 


形成 的 三 棱柱 排列 
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36.1. 2) & 


第 УШ 族 的 九 个 元 素 包 含 人 于 VA 58358 Яр UB 53 5 Z la) 
的 三 个 4d 区 元 素 组 。 虽 然 它 们 具有 通常 那 种 纵 列 元 素 例 如 Fe、 
Ru 和 Os 的 相似 性 , 但 横行 元 素 如 Fe.Coe 和 Ni 的 相似 性 更 强 。 象 
典型 的 活 淡 金属 一 样 ，Fe, Со, Ni 能 从 非 氧化 性 酸 中 置换 出 氨 并 
形成 具有 -2 或 十 3 电荷 的 水 合 离子 。 然 而 局 族 中 较 重 的 元 素 Ru、 
Rh, Pd, Os, Ir 和 Pt 一 般 不 与 酸 作 用 ,不 过 浓 HNO, 能 将 Pd 转变 
Ж Pd (NO,),, 将 Os 转变 成 OsO,。 他 们 的 典型 离子 是 络 阴离子 
如 PiCl， 其 中 金属 原子 处 于 高 氧化 态 并 且 与 它 周 围 的 配 位 体 以 
PRED, HERES HRS, EMMIS wean 
化 学 性 质 都 非常 相似 。 为 了 使 第 VII 族 元 素性 质 间 的 相互 关系 
简明 起 见 ， 先 论述 活 小 人 金属 Fe，Co 和 Ni， 而 铂 系 金属 将 在 下 一 
章 讨论 。 


36.2. з Же 


Bk. uh. RIDES RE РЕШЕ ЖИЕ ERAMUTE (E TRE ЕЁ ТЕЕ. 
加 热 时 这 三 种 金属 都 能 与 氧化 合 。 实 际 上 铁 和 镍 的 细 粉 能 自燃 。 
xk He > ES AR, B. ШЇ, ПК, EREA, AR BRU AIC 
物 、 娃 化 物 和 氨 化 物 的 物 相 在 炼 铁 中 是 很 重要 的 。 争 是 在 大 气压 
力 下 唯一 能 和 CO tk (lh XE О Ж. dE 325 K JE RP ЖЖЖ 
Ni(CO) ,, 铁 和 镍 鼻 深 于 稀 的 非 氧 化 人 性 酸 中 , ROS E", Co^ */Co A 
.178* 


Ehi CÈ 36.2) 但 它 与 这 类 酸 的 反应 慢 。 热 的 HNO, 能 使 这 三 
种 金属 变 为 钝 态 。 铁 在 潮湿 空气 中 很 快 被 氧化 形成 氧化 物 的 水 合 
物 ， 因 它 易 剥落 ， 所 以 不 能 保 势 里 面 的 铁 。 然 而 Co 和 Ni 在 常温 
下 能 抗 大 气 腐蚀 ， 镍 镀层 可 用 作 钢 铁 的 保护 层 。 这 些 金属 在 低温 
都 具有 型 , 就 铁 来 说 , 其 结构 为 b. ce,， 儿 和 镍 为 h.c.p.。 它 们 ， 
的 高 温 变 体 y-Fe, 8-Co #1 8-31 MAA c. c. p. 上 品格。 三 种 金属 
全 是 铁 磁性 的 ;Co hoka E (Curic) 温度 特别 高 , 接近 1400K, 
| x 36.1 Fe, Co, Ni 原子 的 性 质 


Fe Co | Ni 
Z | 28 27 28 
ЕҢ, ГЫШ [Ar 39848? LAr]3d'4s* ~ LAr]3ds 4s? 
#1) kJ mol: 762 | 758 736 
ED kI- mol! 1561 | 1644 1759 
Ge SES pm 128 125 | 124 
м? рї 76 74 12 


yy tpm 64 63 


36. 3. 元 素 的 存在 和 制备 


36.3.1. £X 
铁 ( 占 兰 石 圈 的 SIDANE, VES B ELE er AE UR 
а, EEH EUR DU ВН Fe,O,, RRO FeO, #t 38 ЕЮ" 
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FeCO,, HRV Fes. 2A RAPA, APES КЫ КЕПП 
不 能 用 于 炼 铁 . 人 们 认为 地 核 内 含有 大 量 的 铁 , 金属 陨石 的 主要 成 
分 是 铁 。 

“Pa Aaa Ate 9, (IE СМИ НАУ Ж, 而 
铁合金 则 很 重要 。 全 世界 铁 的 年 产量 约 有 三 全 吨 ， 比 其 它 爹 易 的 
EP BEA TR. MERE —z ce ЖКТЕ НУ EU B 
ag (Ее,Оз), HOKE SCORE RAP ema, FER 
BAT ae CO, REER bel KO a F: 

3Fe,O0, БСО — 2Fe,0,+ CO, 
Fe,0,+ 4CO — 3Fe T 4CO, 
Fe;O; + CO = 2FeO + CO, 
在 炉 内 下 层 , IB BERE SC 1800K) , BARS ESE EK, 
FeO--C- Fe CO 


FeO, o mK ___ a-Fe, 0, 
RL CAN, Fes} 500X 
COMBO op te ay tg FeO. OH) 

Fes Dyk BD S£: 
St 加 执 】 ж 


{a-C; H,)aFe sel ER) Fe „ХаХа, С, Br) FeX, 


CO 500K “Ж HX 
TioMPa F (X=F , Cl, Br) 
| LS 
M ñ 


| FeXs ` 
Fe(CO}s 
| Fel; 


elles 
图 36.1. ҤНҤ. ^E B 
» 7180+ | 


ORR ARORA EE RD hp GNE SO НЫН. ER 
& SiO, 还 原 成 硅 掺 合 到 铁 中 去 了 。 从 高 妨 中 放出 的 生铁 通常 约 
含有 AMC, 2.59681, 2.52» Mn, 15P 10.195, ЕЕ Ж, 必 
须 用 氧化 的 方法 除去 其 中 大 部 分 CA Si, 并 用 石灰 将 厂 和 硫 变 成 
炉 注 。 氧 化 作用 目前 主要 使 用 氧气 。 钢 内 通常 含有 化 合 态 的 矶 
0.2— 1.546, 它 是 氧化 作用 完成 后 成 为 铁 和 经 的 炭化 物 进 和 熔融 的 
铁 中 的 。 
36.3.2. + 

BO RAEN 1073 95) 在 自然 界 分 布 很 广 , 它 的 有 开采 价值 
的 矿石 是 硫化 物 和 砷 化 物 , {ИЛЕН erg" CoAs РВ" CoAsS。 
RMP Ah, 钴 常 与 其 它 金属 共同 存在 , JUR UNUM. eden 
时 ， 常 常 附带 制 得 矿石 中 的 其 他 金属 。 常 见 的 冶炼 方法 是 先 将 释 
烧 过 的 矿石 深 于 H2SO,， 用 石灰 除去 铁 再 加 入 NaOC1， 使 钴 成 为 
CoO(OH) ўсі, mat ii t 10 0 Со,О, Ж M И; A р 
gs, 


Co,0, 
ж, 
T50K 

Соо. 


CoS zT 


| PU Co(OEDS 
EE 
% É 
NH; s XKX-Ch Br D - 
IP 


| OH 
. CaN "AK C CoX.— Co,COH), 
HF 
тк m 
10MPa 
' CoF 
Co (CO uh ! 
Coll 


Hg 36.2. Sahu fet РЧ 
+ [8i = 


38.3.3. $ 


AGHA AAA 0.016%) # LR SESESE D Bib fo [tipa 
EREE, ERAI (Ontario) MR ADH (Sudbury) WA RE 
Е ЗЕ ЕВ (Ni; Fe)S, FEES Re E BC £l 
的 金属 ， 后 者 与 NaHSO, FUR — Rs nA ЕБЕ, FE 
的 主要 成 分 是 NiS。 将 NIS 氧化 成 NiO woke] P 43, S $ü of 
用 蒙特 (Mond) 法 制 取 , 即 光 用 水 煤气 还 原 NiO BBE, 然后 在 _ 
330K JH CO 与 粗 镍 反应 得 到 挥发 性 的 Ni(CO),, 最后 将 NICO), 
通过 450K 的 球状 镍 进行 分 解 。 释 放出 来 的 CO 可 循环 使 用 。 


Ni tt 
a 
NiO Он), 
IK 
5 rth pA OH- 
oN, | X,(X=F, CL Br) 
NBN MK QN. Umm Nixs BS NiS 
| ' co 
w 320K НЕ RET 
| NiCCOJ, МЕ, МОН) 85 


图 36.3， 独 的 化 学 简 国 


36.4. я 化 = 


ВЕ LEE EG ЖЩ ВЛЕ л Sk ue, imde BORA 
— dB Sh, 而 最 高 氧化 态 在 含 氟 络 合 物 中 , 对 铁 米 说 则 在 
含 氧 的 负离子 中 ( 表 36. 3, )。 然 而 铁 、 外、 镍 的 最 高 氧化 态 从 锰 为 
十 7 起 随 原子 序数 循序 下 降 。 

* {82 = 


% 36.3 Fe Co NIA — 22] -- 64 4E 5 RS (o ЖЕЕ HHT 


: ELA Fe Co Ni 
= FecC Oo»: — | — ff 
一 1 一 | Со‹СоО), м(СО Т 
Ф Fe(CO); K CalCN}, INUCP Fa). 
| K.Ni(CN), 
+1 (=-C,H;y Fe, (CO), Coldipyii, K,NLON), 
Co( NCC,H3) «C10, 
42 Fe(H:O) :+ Co(H:O) ` Ni(H:0}%* 
FeCl; (¢-CsH,)2Fe! CoCl'- ~~ Niten)}* 
+3 . | FeFi-, Co(NHs)!*, . Ni(diars)4Cl? 
FeQ(OH) KiCo(CN). NiBr,(PMes)s 
KsFe(CN), | 
+4 Fe(diars);CV* CoFi- ` K;NiF, 
Ba: Геб, 
+5 FeQ:- 一 一 
+6 K;FeQ, — -一 


— "ELSE Ni 中 极为 常见 ， 例 如 在 NICO), rh RAEBE MER 
它 中 性 的 关 受 主 配 位 体 如 异 卫 和 三 贞 化 磷 所 取代 。 这 三 个 元 素 的 
+1 价 化 合 物 是 永 常见 的 ， 但 是 它们 都 形成 大 量 正二 价 的 。Niz 
经 常 形成 正方 形 络 合 物 , 它们 是 抗 磁性 的 , 高 自 旋 四 面体 形 以 及 从 
面体 形 络 合 物 也 是 常见 的 。 

ТЕ Ре 和 Co 中 比 在 Ni 中 出 现 更 多 。Fes+ 的 水 合 离 
d EUR SL CE, Fe /Fe +=+0.77V), ti Co mke at 
А Sl GET, Co /Co* t= 4-1,84V9,. (ABE SRA IPAE 
场 强 的 配 位 体 , ang AZ RACE, Cot (dg 能 形成 抗 磁性 络 
” 合 物 , 其 中 很 多 具有 相当 大 的 热力 学 稳定 性 。 
十 4 答 是 很 少见 的 ， 仅 出 现在 一 些 铁 的 邻 苯 双 ( 二 甲 基 ) RR 
合 物 中 以 及 CoF2- 41 NiF h, +6 НЭТС СУТ) MBE th, 
ER IAI АТН SER СШ) 水 合 物 而 制 成 的 ; 
1839 


Fe;O, -ЗОСІ- + 40H- ——2FeOf- -3Cl- -+ 2H,O 
洋红 色 BaFeO, 的 结构 和 BaCrO, ЖИ. ERER mii dod 
述 原 剂 颇 为 稳定 , 但 FeO?- BUT TERR ED OB RE T EE MnO; 还 
强 的 氧化 剂 。 


36.5. pg 化 物 


将 HF 通过 赤 热 的 Fe 或 温度 较 低 的 FeCls 可 以 得 到 白色 的 
FeF,, 它 是 金红石 济 结 构 , 将 HC) 或 HBr 通过 炽热 的 Fe, 可 以 得 
到 黄色 的 FeCl, 或 绿色 的 FeBr*， 二 者 都 是 层 状 晶 糙 ,FeCl 是 
CdCl, 型 结构 ，FeBrs 是 Сат, 型 结构 。 磺 化 铁 也 是 Cal, жа 
可 由 Fe 5 L 直接 化 合 得 到 。 铁 的 出 化 物 有 许多 kaw. He 
的 是 已 证 明 FeCl,-6H.O GAR R FeCl (HO), 单元 而 不 是 
Fe (Н,О) $* 67, 

О ЕЕ, 绿色 的 FeF, 较 难 溶 于 水 ,可 由 Fe 与 F, 直 
接 化 合 而 得 到 。 黑 色 的 FeCls 易 溶 于 水 , 岂可 由 直接 化 合 制 取 , 但 
很 难 制 得 纯 的 FeBrs, 由 于 它 容易 分 解 成 FeBrs 和 Br, RAMA ft 
物 与 省 化 物 类 似 Bil, (26. 3. 3. ) 都 具有 层 状 结构 。 

销 形 成 四 种 二 卤化 物 , CoP, 最 好 是 由 CoCl, 在 HF 气流 中 加 
热 制 得 ， 它 是 粉红 色 固 体 具 有 人 金红石 型 结构 。 其 它 三 种 可 由 钻 与 
岗 素 直接 化 合 制 取 。 它 们 与 CoFs 不 同 ， 易 溶 于 水 ， 具 有 层 状 结 
Kj. ALA Ae Bok, E CoC 在 潮湿 空气 中 能 变 
为 粉红 色 , 在 硅胶 平 燥 剂 中 用 它 作 指 示 剂 , ET GL CK Е 
ilia ask СоС1„. (Н.О), 间 元 。 紫 色 的 二 水 合 物 Cocl 2Н,О 
在 325K 以 上 可 自 水 溶液 中 结晶 出 来 ， 而 在 363K RIS GA Н Е 
色 的 一 术 合 物 CoC1, H,O, 

无 水 的 CoFs BIE HK, TAM 在 500 KK 时 与 Co 反应 
而 制 得 , 但 其 它 三 卤化 物 尚 不 能 制 取 。 
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р BT ER, X (BL LEE МИЕ ДЕНЕНЩ, 
d EAE GE. Jo zk RULER UE HERE ECCLE ME, Hg 
为 CdCl 型 ， 可 由 元 素 直接 化 合 制 取 。 黄 色 的 NIE, 具有 金红石 
结构 , 最 好 用 HF 在 750K 时 处 理 NiCL 来 制 到 。 黑 色 的 Nil, 可 
用 Nal 5 NiCls 的 乙醇 深 液 混合 而 得 到 。 它 的 水 合 物 含 有 
Ni(H;O)i* ST, MAARA МІХ, (Н.О), 单元 的 NiCl,-6H,O 
A NiBr.-6H.O A< [u]. 


36.6. Ф012 

通 式 为 MXP WATER. Fea Ni ay be 
在 乙醇 中 与 季 饼 卤化 物 这 类 盐 反应 得 到 ， 如 (RND)MX, 的 化 合 
物 。 含 CoXi- 的 络 合 物 更 易 制 备 。 含 氮 、 含 注 和 含 现 的 络 合 物 可 
以 从 Сох, 与 MX(M= 研 金属 ) 的 混合 水 溶液 中 结晶 出 来 ,MXI- 
离子 都 是 四 面体 形 或 者 接近 四 面体 形 。 

在 含 握 络 合 物 中 高 氢化 态 是 常见 的 。 例 如 ， 黄 色 的 CszCoF。 
是 在 550K RIAL AE ES CssCoCl 得 到 的 。 红 色 的 KNiF, 骨 相似 - 
方法 ,即将 KCI 与 NiCl 的 混合 物 (摩尔 比 =2: 了) 氢化 而 制 得 ,这 
化 合 物 是 抗 磁性 的 , 它 能 从 水 中 放出 氧 。 


36.7. ЖЕЕ RSS $b 


A SUB EX OD Bids d TEES, 它 与 许多 阳离子 共存 , FRE 
K,Fe(CN),-3H,O0 能 从 Fel! БЕ KCN 反应 后 的 溶 被 中 结 
品 出 来 。 许 多 氧化 剂 都 能 使 它 转 变 成 六 乌 结 铁 (IID 酸 盐 , 例 如; 
| Ce E Fe(CNDE ——>Се?+ +Ее(С1Ч)- 
RAAE (ID Ы k Fe + 反应 得 到 普鲁士 EME, m 
Fe(CN)£ 55Fe?* e pz f 8 ir DCE np tk BR ES d, Ede RE RA OA 
物 有 相同 的 其 射 线 粉 末 衙 对 图 和 相同 的 穆 斯 堡 尔 (M5ssbauet) 谱 。 
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假如 和 将 Fe** Ре (СМ) REA 1:1 进行 反应 则 得 到 可 溶性 
的 普鲁士 蓝 , 分 子 式 为 多 FefFe(CN)o].HO。 电 子 光 谱 和 称 斯 堡 
尔 谱 指 出 在 KFe' [Fel (CN) Јн, A Be Fea+ 离 子 被 N 原子 
按 八 面体 形 配 位 而 低 白 旋 Fet 离子 被 C 原 子 按 八 面体 形 配 位 
(图 36. 4. ), m 


Ф 


026.4. ESR. SERI RU OP КВР 


Co(CN), 与 氨 化 铁 (ID 不 同 ， 它 能 在 水 溶 该 中 用 CN- 处理 
正二 价 钻 离 子 制 得 。 当 和 氰 化 外 {ID 溶解 在 КСМ 水 溶液 中 然后 加 
入 乙醇 时 则 可 沉淀 出 紫色 的 盐 KaL Co(CN) 140]"4H;Q0。 它 的 阴 高 
TECN 伸缩 区 出 现 三 个 强 谱 带 ， 因 而 可 以 认为 它 在 结构 上 与 
Mn: (CO) 1, 类 似 。 . | 

用 CN- 处 理 深 渡 中 的 NI! + 即 沉淀 出 灰色 的 NiCCND)s 水合 
物 , 它 溶解 在 过 量 的 KCN 水 溶液 申 能 结晶 出 橙色 的 四 氰 络 镍 (ID 
酸 钾 一 水 售 物 。 它 是 抗 磁性 的 化 合 牺 含 有 一 个 正方 形 的 Ni(CN) 氏 
离子 ， 在 液 氨 中 能 被 钾 还 原 成 四 拷 络 镍 (0) 酸 钾 玉 Ni(CN)4。 它 
是 黄色 固体 并 能 从 水 中 释放 出 氨 。 | 


36.8. & 化 物 
wm 1513. JCEH AB 2H p A) FeO, FeO, FeO, {HAE 
们 全 都 是 非洲 学 计量 的 。 在 常 压 下 隔绝 空气 加 热 EHE CD 制 得 
的 黑色 粉末 总 是 含 铁 不 足 的 ， 它 含 铁 的 最 高 限量 是 Fe, a O. #S 


“186, 


ИТ, 据说 在 5 GPa 下 能 制 得 合乎 化 学 组 成 的 FeO。 

棕色 化 合 物 FeO (OH) 是 由 FeCl, 在 高 温 下 水 解 制 成 ， 它 在 
470K 即 转变 成 红 棕色 a-Pe,O; ARATE IS FMC Rr 16 EE 
TRAD. 它 具 刚 玉 型 结构 ,其 中 氧 离子 按 六 方 密 堆积 排列 。y-Fes0;， 
是 另 一 种 形式 ， 其 中 氧 离子 按 立 方 密 堆 积 神 列 。 黑色 化 合 物 
FeO, 以 磁铁 矿 存在 于 自然 界 。 在 实验 室 中 将 Fe;,O, 加 热 到 
1700K 以 上 也 能 制 得 它 。 

FeO, Fe,O, 和 y-Fe;O, 在 结构 上 是 紧密 相关 的 。FeO 是 具 
有 缺陷 的 NaCl 型 晶 格 ， 其 中 氧 原子 所 形成 的 八 面体 空间 只 有 大 
”部 分 填充 着 Fe: + 离子 。FesO, 同时 存在 着 Fet 和 Fe 离子 接 反 
式 尖 晶 石 型 结构 排列 。 在 y-Fe;O, 中 只 有 Fes+ 离 子 没 有 Fet Bj 
+, 然而 O* -离子 则 一 直 保 持 着 立方 的 排列 。 如 预料 的 一 样 , 由 于 
铁 离 子 数 目 和 体积 都 减 小 ， 包 含 32 个 O: - Bo a У di ДЫ ЛЕ ЛЬ 
了 。 当 铁 原 子 数 和 原子 总 数 之 比 从 Fern 中 的 0.486 下 降 到 
ҒеО, 中 的 0.400 ff, 立方 体 的 边 长 从 860pm i| 828pm, 

钻 仅 形成 CoO 和 Со,О, REAL, BEBE I CoO 可 
”很 方便 地 由 加 热 CoCO, 制 成 , EA NaCl 型 结构 并 且 很 接近 于 理 
PHAR EZAT, 它 是 反 铁 磁 性 的 , 当 在 氧 中 加 热 到 700K 时 
它 转 变 成 常 式 尖 晶 石 型 的 CosO4。 加 热 NiCOs 或 Ni(NOs), 可 
制 得 绿色 的 氧化 镍 (IT)。 它 也 具有 Маст 型 晶 格 和 差不多 理想 的 
组 成 。 有 人 已 经 提出 : 与 FeO Al VO 对 比 , CoO 和 NiO 的 组 成 的 
变化 范围 很 窗 。 这 是 由 于 作用 在 二 价 阳离子 Cot, № 外 层 电 
子 上 的 有 效 的 楼 电荷 较 大 使 外 层 电 子 较 难 激发 到 非 定 域 轨道 上 
去 。 氧 化 锋 (IID 的 存在 , 述 没 有 得 证 实 , 但 是 8-NiO(OH) 是 一 个 
确实 存在 的 化 合 物 ， 它 是 用 次 溴 酸 铬 溶液 氧化 Ni*+ 水 溶液 得 到 的 
黑色 沉淀 。 类 似 的 钻 的 化 合 物 可 用 相似 的 方法 制 得 。 | 

RMA is c fb RAIL RETE ЕТЕ Ар, RR 
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3k RUA ACTER LAHIRI ERY, 将 在 下 节 讨 论 。 


36. 9， 铁 酸 盐 ( 铁 氧 体 ) 


铁 酸 盐 是 用 适当 金属 的 碳酸 盐 与 FezOs 加 热 制 得 。 它 们 的 通 
式 为 MUFel"O,, ЕВ He An Zn Fe;O ftl CdFe;O, ЖЖЖ LAA 
型 结构 , «C ATA ЕЕ RRL cb BEER S S ЕНЕ 
性 。 在 铁 碘 性 尖 唱 石 中 处 于 四 面体 位 置 上 的 离子 都 具有 自 旋 乎 行 
的 电子 ， 处 于 八 面 体位 置 上 的 离子 所 具有 的 未 成 对 电子 也 是 自 施 
平行 的 ， 但 后 一 种 离子 ( 八 面 体位 置 ) 中 电子 自 旋 方 向 与 前 一 种 离 
子 ( 四 面体 位 置 ) 中 的 相反 。 因 而 在 低温 下 反 铁 氧 体能 显 出 由 于 每 
个 化 学 式 Fel! (Fe! Ni) O, 单元 内 有 两 个 ( 即 7 一 5=2)》 Be 
行 的 电子 所 产生 的 磁化 率 。 | | 

FeI( 四 面体 的 ) Беш) FUNG" CA ШЕН 


11111 Lili _ HUNN 
.5 个 未 成 对 电子 7 个 未 成 对 电子 (与 四 面体 上 的 目 旋 方 
向 相反 》 


E 5k GR PE BU РЕВЕ HOT оян He BRK, ТЕ CC 
Zn Ni 4Fe;0, 的 混合 铁 氧 体 里 , 离子 的 分 配 将 是 : 


(21171, Fel m (Ее 1203) aO, 


“于 是 每 个 化 学 式 单元 内 自 旗 平 行 的 电子 数 可 以 预计 增加 到 去 个 


(Ш ? 于 二 1 一 2 于 一 6j)。 在 实践 中 这 种 磁化 率 的 增强 只 能 达到 一 


SER HE, 因为 抗 磁性 Zns+ 离 子 的 加 和 交换 力 将 被 凯 弱 (图 36. 5)。 
在 电磁 的 器 件 中 采用 铁 氧 体 是 和 它们 的 下 列 人 性 质 有 关 ; (a) B 

好 方形 的 磁 灌 回 线 { 妨 珊 应 速率 高 和 (ce) 高 的 磁 通 其 输出 。 因 此 在 

铁 氧 体 中 感应 磁场 的 方向 能 被 天 小 合适 的 电 脉冲 突然 反 转 ， 但 是 

不 受 较 小 脉 串 的 影响 。 这 一 性 质 可 专门 应 用 在 计算 机 的 记忆 系统 

中 供 二 进位 制 记 数 法 的 信息 存 凡 和 检索 ， 

+ 78% = 


ИУ A ook dani TE 


МЕе О. M, Zn, Fe: O. ZnEe:0. 


图 36.5. BARRIEREN FOIE А ВУ Н Dra T ЛЕ 
i£. 其 中 (2) M —Fe, (5) M —Co, COM = Ni 


36.10. gg 化 物 


WA RASCH RHR, BENNA BEER E: 
”的 特性 。FeS。 HMPA, RAP MARE HR. ENA 
黄 铜 的 外 观 。 黄 铁 矿 里 的 Fe? sn S" ayy p bns 那样 排 
列 成 立方 唱 格 ，S 一 S 键 与 三 方 晶 轴 平 行 。 两 种 FeS。 都 是 抗 磁性 
0, ЖЕЙ Fes + 离子 是 自 旋 成 对 的 ( 红 )。 灰 色 的 Fes 有 和 神化 m 
结构 ， 它 由 元 素 直 接 化 合 制 得 。FeS LUMAR REE + Ë 
然 界 , 它 通 常 含 铁 不 足 , 其 中 组 成 为 FerSs 的 物 相 是 NiAs 型 结构 ， ` 
但 有 八 分 之 一 的 金属 位 置 空 着 , 是 一 种 铁 磁 性 物质 。 
在 钴 - 硫 系 统 的 化 合 物 中 已 经 确定 的 有 CoSz、CosS, M2 # 
不 是 的 Co S, CoS, 具有 黄 铁 矿 型 结构 , CoS, HA ЖАЛП ms 
#3, CoS: 低 于 120K 时 是 铁 磁 性 的 ， 在 室温 下 它 的 顺 磁 和 矩 指出 
Co 离子 具有 自 旋 成 对 的 thel 构 型 , 这 表明 S3- 离子 产生 了 强 的 
晶体 场 。 和 Co—S 系统 很 相似 , ZEB WORE EUN. NIS, Ni,S, 和 
Ni,-,8 物 相 , 它们 分 别 具 有 黄 铁 矿 型 . 尖 晶 石 型 和 砷 化 镍 型 结构 。 
| ` 189 = 
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36. 11， 有 机 金属 化 合 物 


铁 化 合 物 在 有 机 金属 化 学 的 发 展 中 具有 特殊 的 重要 性 。1949 
年 以 乙 凿 为 原料 的 有 机 侣 成 中 开始 采用 Fe(CO)s。1951 年 两 
组 工作 者 发 更 了 二 蕊 铁 ， 从 而 开始 了 当前 对 含 = 键 芳香 环 有 机 金 
RECHE ENA. Ze (С.Н) Fe 可 用 下 列 方法 制备 : (a) 
用 FeCl, 处 理 茂 基 铂 省 化 物 和 (b) 在 570K 将 茂 和 氨 通 过 很 细 的 
EXT | 

2C H, + Fe—— (CH) Fe Н, 

3i ТЕ Bk; Dh o db e Hy HE: E UE ЕНИ HERE HP ШЖ 

基 钠 处 理 FeCl:: 

FeCl; + 2С. Н. Ма-—» (C,H,) ,Fe-- 2NaCI 
ke (ty EEE BAP OK RATA SSSI. XM 
: 线 街 射 研究 证 明 在 结晶 中 铁 原子 夹 在 两 个 С.Н, 环 中 间 ， 而 两 个 
环 是 互相 交错 的 ， 所 有 Fe--C 距离 是 相同 的 (图 18.1.0, "iri 
射 的 研究 指出 在 蒸气 中 两 个 环 是 重 释 的。 

为 了 建立 分 子 轨 道 图 解 以 说 明 铁 原子 和 茂 环 的 键 合 ， 我 们 必 
须 首 先 考虑 С.Н, 环 。 在 这 两 个 环 中 五 个 2px 原子 轨道 结合 形成 
五 个 = 分 子 轨道 ， 这 些 轨道 分 成 三 组 。 最 低能 量 的 分 子 轨道 是 对 
称 符号 A 的 那 一 种 , 有 两 个 能 量 为 E ORS, CRRA 
节 面 并 垂直 于 环 , 而 最 高 的 是 能 量 为 E, 的 分 子 轨道 ， 也 带 有 两 个 
SRR. AUG, KHER TAA BRI ERAT 
的 十 个 分 子 轨 道 ; 这 些 分 子 轨道 具有 下 列 对 称 分 类 : An Au Fin 
Е... Bog FA Boxe FE Ры 对称 中 , 铁 原 子 的 原子 轨道 为 34. 45 map, 
可 表示 如 下 : Aus 3d,2); As (4p), Ei, (3d,,, 34), E, Cdan 
3d,2.,2 Fl #i,(4p.. 4p。 像 所 有 分 子 轨 道 的 组 成 一 样 ， 仅 相同 
“对 称 性 的 轨道 才能 产生 有 效 重 登 。 计 算 表明 十 二 个 成 键 电子 能 容 
s 79g « | 


纳 在 强 的 成 键 轨 道 Aig, Azn Eis 和 Es GRE STER UT) 2 中 。 还 
有 两 个 处 于 与 dz 轨道 有 关 的 非 键 的 Au 状态 以 及 另 四 个 在 由 金 
属 dzy 和 dz- 轨道 组 成 的 能 成 键 Eu, TALE, PR Ай 
从 对 称 人 性 考虑 所 予 期 的 那样 ， 对 金属 和 茂 环 键 合 贡献 最 大 的 是 铁 
的 原子 轨道 3da 和 3d, 

”二 芯 铁 的 化 学 反应 主要 由 CsHs 环 的 芳 族 性 质 所 引起 ,对 CsH; 
环 的 灯 电 子 作用 曾经 是 进行 过 广泛 研究 的 课题 。 已 有 证 据 证 明 亲 
电子 试剂 首先 与 铁 相互 作用 : 


C» < <H а 
Ее “Р Е* = Fe—E| — Fet E — Fe 十 H* 
< 


АА PRE EA, (ATARI EE DU л St B 
ава. БЕЗ ОКТ Wk ORE ARS] 
人 特别 注意 的 化 合 物 。 它 是 用 顺 式 或 反 式 3,4- ERT M AD BH 
Fer(CO)， 制 成 的 黄色 结晶 : | 


[cp 
H Feic CO»); | 
г =e 
CO 
H | col, 


ЕЕ В, CNGEXRT Ce kE T Het ue ft 
学 涉及 年 也 很 广泛, 例如, 在 傅 列 德尔 -克拉 夫 获 (Friedel-Crafts) 
MIERE P, 这 化 合 物 比 芝 更 为 活 汕 几乎 与 二 茂 铁 活 小 性 一 样 。 

HERA RM EAA OIRO. Æ 1930 dE, 以 丁 
二 烯 对 Fe(CO), 作用 曾 制 得 化 合 物 C,HeFe(CO)s*， 但 是 直到 
1960 和 车 才 证 实 它 是 л 络 合 物 。 景 近 发 现 这 化 合 物 质子 化 以 后 产生 
л 烯 丙 基 结 合 物 : 


-191° 


CH, ` T CH: H * CH, i CH-- CH, 
Fe Fe* 
м, = |" 
col ‘co со | "co 
CO CO 


它 的 而 化 物 是 有 机 金属 化 学 中 另 一 广泛 领域 一 < 燃 丙 基 络 合 物 
的 合成 原料 。 

o 键 合 的 铁 有 机 人 金属 化 合 物 比 它 的 x 络 合 物 少 得 多 。 烃 基 铁 
和 芒 基 铁 本 身 由 于 不 绿 定 而 不 能 存在 ， 但 已 经 发 现 许多 除 Fe 一 C 
ө SEP AA = BG B ir fs dn CO, Ph,P 或 x-CoHs 的 络 At, 
ЯР (z-C,H;)Fe(CO),CF,CF,H, CEAR В 5 
НЕВЕ nh ЕБЕ c i f 

h Bo Л, @ a (SE Hs t AR. FA aA a — 
JE SS ВЕ Co(CNS), 与 CsHsNa 在 液 氮 中 反应 而 制 得 。 与 二 
茂 铁 不 同 , CAREERS (u 1.7605), FFARR BRA — 
С.Н, Со, HAVER, ИНЕ TZ this ria E ER UE 
在 钴 的 Аан RICE MH, BRAS ARLES 

ЖЕЕ, му ар 3 e TE Н: 
| RCo(CO) ,-- CO-——-RCOCo(CO), 
这 样 形成 的 酰基 物 太 约 在 320K 与 醇 类 上 反应 得 UNI Pin pd 
- 代 烃 按 下 列 反应 式 能 转化 为 酯 ， 
RX--CO-4- Co(CO) ; —RCOCo(CO),4- X^ 
RCOCo(CO),+R’OH—>RCOOR’ + HCo(CO), 

虽然 Ni(CO), MENS Moi РН Ey BE A BLA fi (ETE 
ВЕ АР, BELZA MRM RA ZA gl 
很 少 , 也 许 在 * 键 合 的 有 机 锋 化 合 物 中 , 最 重要 的 一 类 是 z HE PLE 
络 台 物 。 在 乙醚 中 在 263K 以 烯 再 基 镁 省 化 物 作 用 于 NiBr, 可 dil 
得 双 ( 关 烯 两 基 ) 镍 。 它 是 黄色 的 ， 能 引火 的 晶体 。 它 的 夹心 结构 
+ 392 • 


已 被 六 射线 分 析 进 一 步 证 实 : 


上 述 化 侣 物 对 王 丁 二 烯 经 环 三 聚 作用 成 为 环 十 二 砚 三 烯 -[1,5, 9] 
时 是 一 个 活性 催化 剂 。 PT Sim SEE CH S AIL A o A 
已 制 出 。 绿 宝 石 色 的 二 茂 钉 (x-CsHe) Ni RA ATAD АНУ: 
将 NiCL HF WL pk S) CsHsK HERFRA., 
o 键 合 的 有 机 镍 化 合 物 中 , DASE AE GE BL IE S 5 CRP) NIX, 络 
合 物 (六 = 卤素 ， 其 结构 为 正方 形 ) 作 用 所 制 出 的 化 合 物 已 完全 确 
定 。 它 们 是 费 色 的 , 抗 磁性 的 化 合 物 , 共通 式 为 (RsP) NIX (Аг) 和 
(RP)sNiAr,, 它们 都 具有 反 式 正方 线 构 。 | 


36.12. 2 & 物 


WH BRM HA CLER PY E, 但 是 和 它们 有 关 的 化 
学 涉及 面 很 广泛 , 其 他 方面 还 有 值得 注意 的 问题 。 

36.12.1. Eta 
36. 12. 1, 1. # (II; 

二 价 铁 (d9 的 大 部 分 络 合 物 是 八 面 体 。 然 而 由 于 铁 (ID 带 的 
电荷 较 少 , 和 等 电子 的 钴 (了 化 含 物 相 比 ， 铁 (ID 的 化 合 物 中 , ti 
磁性 络 合 物 自然 要 少 得 多 。 太 配 位 的 抗 磁性 络 合 物 中 有 六 和 乌 络 铁 
(D 酸根 离子 和 三 CH AUGE) £8 EOD 离子 。 八 面体 的 
(Fe(phen)s]* 离子 (图 36. 6) 是 血红 色 的 。 它 被 氧化 成 淡 蓝 色 的 
[FeCphen)a]* 而 没有 任何 结构 上 的 变化 。 这 个 体系 的 如 =1.14V, 
ES tE ae CIEL UL T UE BR (Ferroin)) YE RH BE (V) 离子 氧化 
亚 铁 离子 时 可 作为 最 好 的 氧化 还 原 指 示 剂 E, Fe [Fett = 
O77V; Е? Сех /Ce?* —1.45V), 
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36.5. АЖ E Feiphen 27 + fy (phen) Ж 


T AURA Ra COMI) BA. SMA BH СМ- 
离子 通常 不 容易 被 置换 形成 混合 络 合 物 , 而 在 铁 的 六 氰 络 合 物 中 ， 
仅仅 一 个 CN -能 被 МН, Н,О, CO, NO, (GHH) 或 NO( 氧 氮 ) 置 
换 。 将 K,Fe(CN), AKNO: 的 混合 物 酸化 ， 人 先 产生 五 党 一 硝 基 
oe et ID 酸根 离子 [Fe(CN)sNOs]:-: 

Fe(CN)4- -NO;——[Fe(CN) ;NO,]' + СМ 
b HE BT. SR СП) 酸根 离子 , HI “ДИЗЕ” AT: 
| [Fe(CN) NO. Jt -2H;0* —-(Fe(CN) NO] -3H;0 
27 6f With Na,LFe(CN),NO]-2H,0 有 抗 磁性 ， 这 是 意 想 不 到 
的 , 由 于 NO 是 奇数 电子 基 团 ， 如 果 按 正常 方式 配 位 ， 它 必定 使 这 
化 人 台 物 具有 顺 磁 性 。 然 而 如 果 把 这 基 团 看 成 按 NO+ 形 式 配 位 , 那么 
不 仅 抗 磁性 是 可 以 理解 的 ， 而 且 铁 的 电荷 数 就 清楚 了 ， 它 实际 上 
是 十 2。 _ | 
~  SH- 离子 在 碱 性 溶液 中 能 将 硝 普 赴 离子 变 成 紫红 色 的 
[Fe(CN) NOS ]*-. : 
[Fe(CN) NO] +OH +SH —[Fe(CN) ,NOS]*- + HO 

高 自 旋 的 八 面体 形 铁 (ID 结合 物 是 常见 的 。 淡 绿色 六 水 合 铁 
ADAF Fe(H:O) 半 存在 于 稀 的 水 溶 被 中 ， 它 们 的 颜色 是 由 于 在 
Zr PUR — BIR CE, KAE 10000 cm -! (120 ЕЈ- mol) ifi — 
个 高 峰 , 并 且 伸 展 到 了 可 见 光 谱 区 。 己 制 出 少数 四 面体 形 铁 (1LD 络 
合 物 ， 例 如 已 经 讨论 过 的 FeXi-(X- px) 阴离子 和 中 性 络 合 物 
如 (PhsPO);*FeXs。 节 有些 是 低 自 旋 的 正方 棱锥 形 络 合 物 如 
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[FeCIO, (OAsMe;) T BF Ab BE 25 JE £o o dn 
Fe(C; C]  (PPhEt | 
36. 12.1. 2. (IL) 
Со тн M uuum а" 离子 。 由 它 形 成 的 络 合 物 有 几 种 
зе зв, 其 中 八 面 体形 和 四 面体 形 最 普通 , 但 四 方形 的 和 五 配 位 的 也 
存在 。 就 d' 离子 来 说 配 位 场 的 稳定 性 对 形成 八 面体 的 结构 比 对 
形成 四 面体 结构 应 该 只 略微 有 利 , 而 事实 上 在 CoU 络 合 物 中 比 在 
其 它 的 过 滤 人 金属 的 络 合 物 中 ， 四 面体 对 称 更 为 常见 。 已 经 提 到 过 
钼 (ID 辣 卤 素 离子 的 四 面体 形 络 合 物 , t (ID 和 单 齿 配 位 体 的 
J Man SCN ARE CARS, Co ID 和 带 有 大 
” 烷 基 的 B- — BRA SR ee fk b АЕ рО PR, 但 是 带 小 烷 基 
的 #2- 二 酮 根 如 乙酰 内 酮 报 就 利于 形成 八 面 体 排列 。 也 可 看 到 Co 
(ID 和 几 种 单 电 奖 的 双 齿 配 位 体 的 离子 ， 如 丁 二 酷 脖 根 和 二 矿 代 
乙酰 再 酮 根 形成 正方 形 的 络 合 物 。 | 
Ао EB Col! 络 合 物 非常 容易 氧化 为 CoI 络 合 物 ， 
虽然 低 自 旋 八 面体 形 的 钴 (ED 络 合 牺 ， 例 如 Co(diar)t, BAR 
REB AR БЕ T t B ERA, 但 对 于 高 自 旋 的 络 合 物 , 由 于 轨道 运动 
ROBT HR (3. 4. 4.4.) 大 而 具有 大 的 融和 矩 ， 其 值 由 4.7 到 5. 26р. E 
方形 络 合 物 全 都 是 低 自 旋 的 , 其 磁 矩 在 2. 2 到 2. 7 us 之 间 。 
38, 12. 1. 3. $8 (ID 
正二 价 的 镍 可 形成 八 面体 .三 角 双 锥 体 、 EN. 四 面体 
和 正方 形 等 五 种 结构 类 型 的 络 合 物 。 在 八 面 体形 NiO E 
子 中 的 水 , 可 被 所 或 胺 类 取代 而 得 到 如 Ni (NH) ЖП Меп — 
的 离子 。 它 们 的 磁 矩 在 2.9 到 3.4pp 的 范围 内 ， 这 表明 有 两 个 
未 成 对 的 电子 和 轨道 对 硕 磁 性 的 贡献 是 可 变 的 ， 南 日 有 时 很 大 。 
ЖОКЕ УТЕ FE "T LSE ЖЫЛ R Fb EA A P PF r, Жеш 小 于 
1.0 m*^*:mol^*, | 


— | ©1950 


Ae REE SERA, [BOE mE r E BU ЛА PE JG 28 ay 
Quim ikea es, FFE RRMA b ide pl Ip Se bF ЖБ DET 
NiO)! | Ni¢NHs)2* 


wm oy cm! x e mt. mal? W Hy fem? | , eimi- mol! 

д. 40 
0.50 
Q. 48 
0.83 
应 当 注 意 , BLP ERY, Tee PG Й B nts, FPA 
意味 者 颜色 移 辣 红色 , 如 在 简单 的 4 情形 (6.2.1.1.) 中 那样 。 在 
上 述 例子 中 , 氨 络 物 呈 深蓝 色 ， 因 为 主要 的 又 收 帮 在 此 外 光 区 , 而 
水 合 物 则 哩 绿色 , 因 其 强 吸 收 在 紫光 区 。 | 

五 配 位 锦 GD 这 一 类 重要 的 络 合 物 可 以 利用 
NiN| CH;CH,N (CHj) ;1,Br 离子 为 例 来 说 明 : 
| 十 


Нг 
在 产生 这 种 对 称 性 的 其 它 四 齿 “ 三 脚 架 " 配 位 体 中 有 N(CH:CH， 
PPh); H P(o- C4H,SMe);, Rm RSA AAAA Ni(CN) 37 
离子 也 是 以 三 角 双 锥 体 的 形式 存在 的 。 

AJL MUS ERR СП) Zu, TE Ha 18 (5523 x @ 
-EHEN HEH, 3» D, 86 ЕЕ MHA BA 
形 的 (28. 3. 8)。 然 而 真正 的 四 面体 络 合 物 在 不 断 他 发 现 ， 如 
Nil, (PPh) ;, Nil; (P); 和 Ni(D f) e PRAE ES RE kz, UR TH 
水 杨 醛 胺 的 歼 合 物 。 它 们 通常 是 蓝 色 的 化 合 物 。 在 光谱 的 红 光 部 . 
Sp 150000m~"), 各 们 的 吸收 是 非常 强 的 (e~16mm mol’), 
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Hà ZU fr Л SEE HE TEE Ж CED 25 £r ar AERE FRUIT RU 88 6 B: 


| y^ | 
Ph-C—N, 四 Cant, 
| | x | | CH N-é 
EM 


MCT REA Б) ë OD | a i BER SEE OD 
这 些 化 合 物 通 常 呈 淡 红色 , 在 可 见 光 区 至 多 有 三 条 吸收 带 , BR | 
一 条 约 在 22000ст-! 处 {一 15 到 35m?-mol-'), . 

许多 正方 平面 形 NIU 络 合 物 在 固 杰 时 是 抗 磁性 的 , 而 在 溶液 
中 则 是 硕 磁 性 的 。 双 (N- 甲 基 水 杨 醛 亚 胺 }) 络 镍 (ID 显 示弱 的 吸收 
带 ， 这 表明 有 些 镍 原子 甚至 存 抗 磁性 的 固体 中 也 处 在 三 重 简 并 的 
He AS A, 当 上 述 固体 溶解 在 三 氰 甲烷 中 时 , 这 些 详 带 就 成 为 较 强 的 
了 ， 而 化 合 物 也 成 了 上 顺 磁性 的 (n= 二 2.3pp)。 溶 旗 使 配 位 场 减 弱 ， 
АТАН А97. ТЕҢ ШЕН, АВЕ А) BO USE BEA 
体形 NITA A OIERREN HE, ШШ Зь, ERE 2T. 
可 以 进 到 第 五 和 第 六 个 配 位 位 置 上 ， 于 是 ， 使 由 轨道 能 量 升 高 和 
使 zy 平面 上 的 配 位 体 受到 排斥 。 


© 
L L 
S£ Р 
aK 


L^ L 


„М 
(2 
平面 的 镍 (IT) 络 合 物 转变 成 四 方形 的 或 八 面 体形 的 另 一 种 方式 是 _ 


通过 在 深 访 中 或 蝇 体 中 的 缔 合 作用 。 
+ јоу а 


已 有 证 据说 有明, deri Aa ds rh, TC PESE EE BD AI 
性 四 面体 形 的 间 分 异 构 物 之 问 存 站 着 平衡 。 这 种 现象 已 被 很 多 双 
` (N- Hz 3 gk Ay BE ik) 25 СП) & A BT ШИН: 


Ex К- ФШ 
aA ME 


ETN 


хана n EEDEN, 有 些 是 顺 磁 性 的 (zw-3.3aa)。 当 
V WEE T AE rh Iht, 原 为 抗 磁性 的 固体 就 变 成 了 顺 蔽 性 的 , TRAE 
性 的 固体 则 磁性 减弱 。 

在 构 型 上 的 同 分 异 构 体 之 间 存 在 的 平衡 关系 是 ; 

Vd ii £3 OBERE BJ) ——=ЕШ ЛЕ COLE I) 

CL BAe Ke It ie R Ж ЖГ Т ПЕНЯ, | 
38.12.2. EE _ 
36.12.2. 1. (TID | 

К ОПАО АЧИ АБЕ, FH dioe VUE ЕЛЕН c T- 
a] FeCl RR AM REPESTEBS[Pe(edta) HO]^ 7, TE / iii f 
”的 络 合 物 中 , 那些 以 草酸 根 ， 磷 酸根 和 有 -二 柄 根 等 配 位 体 的 氧 原 
子 进行 配 位 的 ， 比 起 那些 由 气 给 予 体 所 形成 的 远 为 常见 。 把 括 加 
到 铁 (IID 盐 中 , BARI TEI, (REAR RAIL RID © 
的 沉淀。 但 是 联 吡啶 和 邻 二 氮 杂 菲 能 产生 足够 强 的 配 位 场 使 电子 
自 旋 配对 , 并 与 铁 {IID EE Eug 6 5, ТЕ СШ) 与 南 素 和 类 
B ЖЕ ai A FeFi, Fe(CN)} ,Fe(CNS) 。 含 有 五 个 同一 
类 型 的 配 位 体 和 另 一 其 他 配 位 体 的 阴离子 是 相当 普遍 的 , 例如 

[Fe(CN),H;O]*- 和 [FeF,(H,O)]? — 

本 来 可 以 预料 , BCID (dš) 化 合 物 与 等 电子 Mn 的 吸收 光谱 

非常 类 们 ， 但 是 实际 上 由 于 属 近 紫 外 区 的 强 的 电荷 转移 峰 扩 展 进 
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ATA WG, 而 将 能 的 0—0 BRIT н, 

МЕ ТЕК (HI) Еа ФЕН R. ETT PAL phat et, — E 
RABE eri, 例如 [Fe CHO) ,COHD;Fe(H;O),]'* AT, EF 
在 于 pH 范围 为 2 一 3 的 Fe ME 

‚ОН 


ON LA E MIT 
Lo E ^ oa. 


Ro OH, 
另 一 ASUS а, 例如 [Fe(Hedta) ];O^ BF, ЮЖ үр E 
原子 与 单个 恬 联 和 氧 原子 相连 : 


7 -一 
Hea Pe A Ke sias 


36.12.2.2. (П) 

含有 和 氮 给 予 体 的 销 (III) 络 合 物 范 半 很 广 ， 大 多 数 过 Tj. 
ИГИЛИК ВЕ T EE ET HERS. Be (ID 2 
fg {tae eh ОП) e ER ERE S CE, Co /Co?* = --1.84V), 但 是 在 
aot EUER, Н.О, 甚至 连 空气 都 会 将 Co! S£ feu Coll 
(E°Co(CN)§" /Co(CNXI- = — 0.83 V), {ЕХ 8 £8 HCD Co(CHy), 
Ch] CoCh, NH; ж NH,Cl 4150 й. FEL FE A fi fedt 
行 氧 化 制 得 。 | 

2CoCl, J- 2NH,CI 4- 10NH,+H,0, 
——»2Co(NH;) Cl, + 2H,0 | 

这 种 化 合 物 中 含有 Со(МН,) 5+ BF. Bin, Sogni, 将 _ 
Co(NO,)., NHNO; # NH; 用 Н.О, 氧化 时 ,人 恒生 成 一 硝酸 根 五 
氨 络 钴 (IID RENE T CONO, (NH) J (NOS) 2. ЖЕЖ Я) Co (TED) 
络 合 物 可 以 用 适当 的 方法 获得 。 | 
+ 799 s 


化 合 物 K Co, (CN) o EBR RE 5, a SCTE XR dE Ж fe д ВУ 
K,Co(CN),, PRENAR IRA ee Bh E {ДЕ Co ”的 络 合 物 。 把 
Ak KNO, 加 到 含有 醋酸 的 Co” 溶液 中 ， 便 生成 黄色 的 六 硝 基 
СПО Я K.L Co(NO,) 170, 

Co!* + 7NO; + 2H*—+Co({NO,)§ +NO+H,0 

当 紫 色 的 盐 , CERT — rk a А (IID [| Co(NH,H;OCIT] 
SO, ИР? RARER, 就 产生 非 对 称 性 的 离子 
H | 


O 
Bw 
< CoN), 
H AR 


这 个 离子 的 氛 化 物 是 第 一 个 被 拆 分 出 〈 维 尔 纳 1914) 的 纯 无 
#1 OE BO Е. 

ВНЕ, Co (NOS), HAR 
液 产生 的 。 产 物 是 &- 过 氧 双 [ 五 氨 络 钻 (IID ] 离 子 [(CNHa)sCo 一 
O—Q—Co(NH4),]1*, j# E b — J 5 IE 8 HE EGER. fo BT 
[ (NH) ;CoO,Co (NH4) 4]**, 根据 电子 自 旋 共 振 谱 证 明 , 这 离子 含 
有 氧化 数 相同 的 钳 原 子 , 不 是 象 以 前 想像 的 含有 Со!!! 和 Col, X 
射线 的 研究 表明 , O—O 轴 是 垂直 于 Co 一 Co fiiis. 

除 CoFi- 之 外 , 所 有 的 钴 (IID) 络 合 物 都 具有 单一 的 基态 ， 而 
ELE ЕАО, e PETS d° 离子 只 具有 单一 态 的 能 级 图 ， 
其 形状 如 图 36. 7. 中 所 示 。 | 

在 可 多 光 区 ， 遂 常 有 两 个 又 收 带 。 对 于 对 称 的 络 合 物 ，CoXs 
当 以 波 数 标底 作 图 时 ， 每 条 谱 杏 在 峰 周 围 几乎 是 完全 对 称 的 。 但 
对 于 不 大 对 称 的 络 合 物 如 CoA Ya, Tus IIR E AMAR, jt R. 
反 式 的 分 裂 比 顺 式 的 大 些 。 对 于 反 式 ,在 低能 量 跃 迁 CA om Tu) 
时 , 吸收 峰 分 殊 成 两 个 ,对 于 硕 式 , EUR ik JI, 这 一 点 和 对 称 
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| 图 36.7，ds 离子 在 八 面 体 场 内 的 部 级 图 (只 是 单一 坊 ) 
性 的 CoX。 的 帮 不 相同 。 此 外 ， 因 为 顺 式 八 面 体 的 同 分 异 构 体 没 
有 对 称 中 心 ， 所 以 吸收 谱 带 的 强度 较 大 。 关 于 Сох Y, 型 的 顺 式 
和 反 式 的 同 分 异 构 体 的 典型 吸收 曲线 如 图 36; 8. 中 所 示 。 


一 一 期 式 CoX,Y; 
”一 -一 芭 式 COX Y: 


Ж& 
PA 36.5. MIEREA CoX.Y. |] НЕ Bb e DD ИН Б} 
36. 12,2. 3. ya (П) 
HFR, +3 是 一 种 不 常见 的 氧化 态 , 只 发 现 了 少数 银 (IID 的 
te fy, Fš LER CD = Н 合 物 NiXs(PMea)。 其 至 能 被 
* 201 * 


AS PRM АЕ ee CID 2235. Ши REA Е 
化 剂 ， 则 生成 的 化 合 物 为 Ni1X;CPMes)。， 在 溶液 中 它们 都 是 以 单 
分 子 存在 的 。 
36.12.3. mL ds 

FA o-C,H,(AsMe,}. (diarsine) 处 理 FeCl, Z, К ЙЕ ЧЕ 
SEL Бе СІ, (diarsine) ;]FeCl,, Ek HNO, 在 硝 基 
Eh ДИНА. MERE [Fe Cl (diarsine) 4 (FeCl) GAY 
ЕАН) 2.98 ив. ХЛИ ШЭ aA МЕН, ta 轨道 上 
存在 着 也 个 不 成 对 电子 情况 相符 。Fe“、Co ”和 Ni By X "edt 
台 物 主要 是 已 经 讨论 过 的 含 气 阴离子 ， 然 而 有 些 抗 碰 性 的 含 Nit Y 
的 杂 多 阴离子 如 LNiMosOs -和 [NINbisOssj ”中 的 绰 在 形式 。 
上 即 基 有 上 述 氧 化 态 。 

Co dU Ni ЯВ +6 fr, mi Feb FUB REX i Ап BaFeO, 为 
二 价 。 后 者 已 社 前 面 讨论 过 了 。 
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第 三 十 七 章 MRE 


31.1. 5| = 

第 УШ 族 的 第 二 个 三 元 素 组 ， 条, 06, RBS THA, 
$8. Sk. 铂 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 非常 相似 , 总 称 铂 系 金属 。 这 两 个 
三 元 素 组 中 同一 纵 列 的 元 素 要 比 它们 与 铁 . 钴 、 镍 之 间 更 为 相似 ， 
{Aa 0,9] — 8536566. И, HA RB RES RERS 
物 M(CO),, МО X T AIEA £a x HA BT МОСМ) 86, 
M(phen)}* füuM(bipy)$*, Co, Rh, lr PER RRER AD 
M. (CO), X; МСМ) 以 及 M(C.0,)% BF, Ni, Pd 和 Pt 不 但 
ЕЕЕ ОСЕ АУТ BS, 而 县 都 县 有 很 稳定 
fy M(CN)r 离子 。 | 

(E40 382635 rH, 2 ES +Ë e E ARE JL СЕЗТ. 1), 所 以 这 些 
元 素 的 物理 性 质 非 常 相 亿 是 不 足 为 奇 的 。 铀 系 元 素 的 第 一 电离 能 
比 在 它们 前 面 的 4 区 元 素 大 得 并 不 多 ,但 是 ,它们 的 电极 电位 却 是 


表 37.1 Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt 原子 的 性 质 


Pd `. 


z 44 45 46 
电 了 于 : 构 型 [Kr] [Kr] [Kr] 

| &d'5s! | 4da5s1 | adi 

FQ) /kI:mol^! | 720 720 804 — 

原子 半径 /pm | 134 134 137 


ryt рта аб BO 
ry^*/pm 62 59 . 
тырп | 65 
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BES B5 1E E, 它们 的 升华 能 很 高 无 疑 是 一 个 主要 因素 。 


37. 2， 水 溶液 中 魏 化 态 的 稳定 性 


图 37.1 给 出 的 金属 为 基准 的 直到 十 4 氧化 态 的 自由 能 , 图 中 
值得 注意 的 特点 是 : Ru, Оз 两 元 素 中 十 3 价 态 的 相对 稳定 性 ; Rh 
和 Ir 中 十 3 价 态 有 歧化 反应 的 趋势 (参照 它们 的 同类 元 来) 而 Pt 
和 Pa 都 没有 +3 价 态 (参照 Ni)。Ru 和 Os 的 较 高 氧化 态 能 存 
在 于 溶液 中 , Piim RuO; 和 ОО, (ОН), (E pH {4 ЖЧ, E 
们 是 不 稳定 的 , 它们 的 氧化 还 原 电位 还 没有 确定 。 


Ru Rh Ра“ Pd o Ir! 
Y o 7 Иш _ = = PL jso0 
IrO, Рр, 
+4 | Rho, 400 
Ër: 
el » 
" ого ca 
EC 3 300 8 
zie Ruĝ, . d 
m Rh+ Tray 3 
` E Piit 03,05 Pt: o 
m? 200 © 
Os1* 
Rus Ch, Rh** | 
+) Rui+ E | 10d 
R Rh Pd Os Ir P 
0 
+4 c2 OHA +z SOLA RR Oita +2 Od +e 0+4+2 Фф 
AE d 
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37. 3， 人 金属 的 制备 和 性 质 


| UC BOUE S A EAn AAA 2x 107 95, ARARA 
C EE, HSK (Osmiridium) 是 Os # Ir 的 一 种 天 然 合 金 。 重 
| | e 205 > 


ЖЕ hg" tr p fO" (PLA 52), BERG" (P1S) ALBEE aD" [ (Pt. Pd. 
Ni)S]。 在 加 拿 大 萨 德 贝 里 (Sudbury) 地 方 的 硫化 镍 铜 矿 除 雏 外 ， 
约 含 有 百 万 分 之 二 的 销 系 金属 。 铀 系 金 属 可 从 电 精 煤 Ni 和 Cu 
的 不 深沉 潮 中 以 及 用 凑 基 法 除去 Ni(CO) ,之 后 的 不 挥发 的 残 酒 
中 随 钢 和 金 一 起 分 离 出 来 。 萨 德 内 里 矿 的 分 高 (图 37. 2. ) 是 先 用 
Jt Sio FERRER, 在 王 术 中 上 只 有 铂 , 色 和 人 金 溶解 ; 其 它 各 种 金属 就 
如 图 37.2. 中 所 表示 的 部 样 被 回收 。 


Ru, Rh, Pd, jr, Pt, Ag, Ax 


# EK 
Ru, Rh, Ag, Ir gp itio do Pt, Pd, Au ERE RCEE DUIS f А 
ау со" ЕРНИ 
Е ро А Аоба" 


(HEES & Bl Pb 的 
ха, АБА HNO, ЕЕ |in NELCI 


Pb 和 Ag ONH;PICI, 
(EL PbSO, 
ТИЛ AgCl) 逐次 加 人 
МН, #0 НСІ 
Pd NH;),Cli 
| Db 
Ru ke Ji if Ra +Ë: Ru 和 Jr Fi 
留 于 溶液 中 Fi Hr 
Na;RuO, Ir eo h 
图 37.2. {Жл ЖН 9 
全 世界 铂 系 金属 的 产量 余年 超过 100 I, 


销 系 金属 的 密度 可 划分 成 两 组 ， 第 三 个 三 元 素 组 中 的 金属 的 
密度 在 所 有 元 素 中 是 最 高 的 。Ru 和 Os HA hoc. p. 结构 ， 其 余 
Ж с.с. p. 5549. FAA. 硬度 和 机 械 强度 在 每 周期 中 逐渐 减 小 。 这 
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Rul, 
ChaC700K) 
F KNO, 
R P. met FR. —— m s rx 
[Каган (800K) “ KOHE) KRuO, 


о, 
(900K) 


C 
RuCl SHO =H ROC] RuO, 
P.O, 
Kx 
Касон 


图 37.3. Eid Б ay 
нэа PE. B T lš] ЖЕНЕ a ЕВЕ Ba, Т.Ж El ЖИ 
少 而 引起 的 ， 因 在 原子 中 已 成 对 的 轨道 电子 是 不 能 参与 金属 键 
tr f). s | 


837.2 ЖФ ЩИТЕ 


在 催化 作用 中 这 儿 种 金属 是 很 有 用 的 。 在 (a) ТЕ 
氨 化 作用 , (b)NH, 氧化 成 HNO,，(c) 矶 氨 化 台 物 的 重 整 和 (d) 燃 
料 电 池内 厂 拨 化 合 物 的 氧化 作用 中 , 销 常 被 用 来 作为 表面 催化 剂 。 
”在 氢化 铝 上 分 散 得 很 细 的 条, 对 于 催化 莹 的 氢化 作用 和 转 别 有 效 。 有 
些 锌 的 金属 间 化 合 物 , 值得 注意 的 如 Tin Zrir ЯП Nb Ir 都 是 超 
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[RhF:], 


T RF, 


F, |( 700K) BrF, 
(mi) 
Natl 


Nas R HC] a -一 一 一 -一 -一 Rr... E. pa 
i T Ch) (OR) PBC Kur Rh 


Aki HN 
OH- 
RhO, nO x __ | 
1 A ik | Rh;O,;2H,0 
ini 
О» 
B] 37.4. Фу 5 bt a 
РАР, 
BrF.--F;Chn Ik) 
páci, 7E T. [nen 
Ch. (int) 
е), | HNO; | 
Pd0———— a Pd - Pdi NO) 
XA 
. NECIE iE) 
H,PáCl, шы. |(NRO;PaCI, 


图 37.5. WR — 65 c Rz FG EE 
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Ж ^b ER TH ST 


ОЕ 14 
Е. (600K) 
050, O: —  — —— n Hil NO 
mA Os I 050 
KOH 
K:LOsO,COIDA,] Ch 
GT 750K) 
ОСІ, 89K Osc, OsCI 
+ OsCI, (rosea 
выт INE.CI 
GH- 
(NH,),0sCl, ie Os0,:2H.0 
37.6. RRR 
[IrFe]s 
Р, 
{650K} 
О, 5 
по, Ini Ir | (900K) HPP K) 
NaC1+ Ch 
(Inf) 
IrnO:0H,O oH- Na,IrCl, ЕЖ IrCl.-nH:0 
Bl 37.7. 


khi — Б Ez ЯП] т 
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HiPtCI, 


| HCI 
Ptn HO ROW peen BOCK РІСІ, 
加 热 CI: F: 
< 500K (500K) (500) 
Е, (700 у | 
Р 
Вт, 或 Ts 
(1) MER (400K) 
H NaNO ` AD Ph HC1 AR 
Е НА K 
450 
Р:Х, : PtX, 
(A= Br = I) 


H,Ptc ls: 6H;O 


NACH . 


CNH, HPC | 


| 图 27.8. FR Ee Be Al ey | 
Stk YEAR SO AE RATS ИНЬ HAKEE POH, 并 广泛 地 
FB VE AJ 22 Bm k, ЗЕ ШЕ ЖЕБЕ BIRR, E 
FUREY AC, 因为 氨 可 快速 而 有 选择 地 通过 加 热 的 名 进行 扩散 。 
相对 地 说 ， 它 们 都 是 惰性 的 金属 。 只 有 向 在 HNO; 中 溶解 ， 
而 Pt, Os 和 Pd 仅 溶 于 王 水 。 铂 与 氧 不 发 生化 学 反应 。 这 些 人 金属 
的 一 些 反 应 在 上 述 各 图 中 已 有 说 明 。 只 有 氧化 物 、 硫 化 物 、 硒 化 
物 、 磅 化 物 , 厂 化 物 、 少 数 访 酸 盐 和 一 些 砚 化 物 是 一 些 非 络 合 的 化 
合 物 。 


“31.4. = db z 


负 的 氧化 态 便 子 只 知道 儿 个 ; 能 形成 首 基 表 离 子 Rh(CO) 5， 
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XT Ru(CO)? 离子 的 存在 已 有 -~- 些 证 据 。 至 于 锐 则 已 制备 出 
四 面体 离子 LIr(CO)sPPhs]-。 

te Ath RuQ, 和 OsO, 中 和 钉 和 钞 显 出 最 高 的 氧化 态 十 8。 但 
MRR AAA 十 6。 的 确 , 在 周期 表 中 ， 前面 各 过 湾 
元 于 的 电 府 数 的 一 般 分 布 形式 至 此 处 发 生 了 变化 , 在 这 以 后 , 各 元 
素 气 化 态 的 多 样 性 都 趋 于 减 小 ， 显 示 出 Ni, Pd 和 Pt 之 间 比 前 两 
纵 列 各 元 素 间 更 为 相似 。 ' | 

电荷 数 十 ] 和 + 5 是 不 常见 的 。 除 了 包 以 外 所 有 元 素 都 能 形 

ASTU Bo, 而 在 色 中 已 知 的 最 高 的 氧化 态 是 +A, 


3.5. gj 化 物 


除 色 外， 毛 有 铀 系 金属 的 六 氟 化 物 都 是 已 知 的。 它们 是 挥发 
性 的 化 学 人 性 质 活 小 的 物质 ， 通 常 都 把 它们 保存 在 镍 或 莫 乃 尔 合金 
(Monel metal) 2850), НУР АВЕ, 有 的 甚至 在 室温 也 
能 对 玻璃 进行 侵蚀 。 这 些 化 合 物 通常 是 由 元 素 直 接 作用 合成 ， 
FEP EES RET. RRO PUP, 有 特别 强 的 
SERO. CREB CHAAR O, 氧化 成 Of， 因而 促进 了 制备 
出 第 一 个 含 乐 阳离子 (XePtFs) 化 合 物 的 工作 ,六 氢化 物 是 一 个 八 
面体 的 分 子 。 
形成 六 氟 化 物 的 五 种 金属 同时 也 可 形成 四 聚 化 合 物 (MF) ,, 
在 这 些 化 合 物 中 八 面体 配 位 的 金属 原子 是 由 M--F--M 桥 连接 
的 , 这 类 似 王 相应 的 Nb. Ta 和 Mo 的 化 合 物 。 通 常 它们 是 用 直接 
的 氧化 作用 获得 的 , 但 所 用 温度 比 制备 六 气 化 物 时 高 些 。 
六 种 金属 都 能 形成 四 卤化 物 。 砖 红色 的 PdF, 是 将 过 去 称 
为 PAF, 但 现在 已 知 为 Pall (Pd!VE,) 的 化 合 物 进行 气 化 制 成 的 。 
Pd' (Pd! F,) 2 H BrF; 处 理 PdBrz, 并 将 所 形成 的 加 合 物 PdsFe 
2BrP, 加 热 到 450 K 和 而 制 得 的 。 有 RhpE. 和 了 PtF 也 可 由 BrFs 的 加 
. 2if« 


% 37.3 Ru Rh, Pd _Os_Ir 和 Pt 的 各 生化 态 的 典型 化 合板 及 离子 


一 1 Rh(CO); | [Ir(CO)PPh;]* 


о высо |Rh(OCO». [PANCRY ОСО)» | Ir CO) pt 
41 [RhCKCOX; Os(NHs)eBr| ICICO(CPEt) PRS 
+2 | Re(NHOZ |RhCHdip? | Pdo | OsCCNO;- | чну, Ch | Pts 
+з |RuCICNH&X*| RhCH- osc- |ucu- | 
+4 | Ruf]i- RhFi PdCl;- Ost] r= Ir; PECI 
+5 | RuF, QsF; lrFz P1F; 
+6 | RuF. R hFa оГ, ГЕ, PiFs 
4-7 | Rudy | Ск ° 
+8 | KuQ, Os 
合 物 来 制 得 : 


‚ BrFs 
RhCh P S RhF,. 2BrF, S RRF, 


BrF; 
Pi—_> PtF,: pre, PS Rr, 


红 褐色 的 PiCl, 1 Pt ë 溶 于 王 水 中 得 到 的 化 合 物 H;PtCl,.6H,O 
加 热 到 570 K BRAY, HERIR pj (54926 PE 8 6 ДУ fU 
4r p, 是 用 元 素 直 接合 成 的 。 
=i p, КОЕ, 景 好 的 制备 方法 是 在 020 K 用 础 将 RuFs 
МОЙ: 
-~ 5RuF, " I; — -SRuF, + 2IF; 
而 rE, 则 用 Ir 将 UP. hts, FER 37.4 中 所 列 出 的 大 多 
BOUE BUM E EDU HER URS 或 者 从 洲 液 中 以 沉淀 析出 : 
RhCH --3F--—RhI; + 3Cl* 
上 暗 红 色 的 Расі, 和 PdBr, 是 在 红 热 时 由 元 素 制 成 的 , 但 PdF: 
最 好 是 将 Pd EPA” Cle] 和 SeF, 进行 回流 来 制 取 : 
PdCl; + ЅеЕ, —»2РаЕ, -5еС1, 
有 暗 红 色 的 PtCls 可 以 由 PtCl 的 热 分 和 解 而 制 得 ， 和 但 ПЕ Я. 
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= ЖЛЕ ЛУ ЖОЙ ЖЕРЕ, 
37.6. ЖАШ 


在 表 37.5 中 列 出 了 主要 的 含 气 和 含 气 的 阴离子 。 

含 氧 的 络 合 物 有 时 可 以 将 碱 金 属 的 氟 化 物 在 优 的 气流 中 加 热 
ШИШЕ 

2Rh - 6NaCI + 3Cl,—_+2Na,RhCl, 
另 一 种 常用 的 制备 方法 是 将 NH,CI = KCI 加 热 到 含 气 络 酸 中 
去 , 它们 的 铵 盐 或 钾 款 照例 是 难 溶 的 : 
Н,РіС1, -2NH,CI —-(NH,);PiCl,--2HCl © 
H,OsCI; + 2NH,CI—» (NH,) ,OsCl,-- 2HCI | 

БИНЕ ЕЕ ИТЕН TE, AOS CMA, dm KCl 
加 到 Ма, КАСІ, mp D IB br SZ 2 5 nj KezRHCI,, 

ET (IID 存在 于 结构 不 明 的 离子 RuCl, RuCl- 和 КиСИ- 
rh, 出 存在 于 RuCl 中 。 

ИЛЕ LH SERRE th, 但 在 КСІ x RbC1 存在 时 则 不 行 ， 因 为 
所 形成 的 不 溶 的 氛 销 酸 盐 会 破坏 正常 情况 下 有 利于 金属 的 平衡 。 
同样 , AKC, TAB НСІ 与 Pt 起 反应 ， 首 先 形 成 K;PtCl,, 
{Ae eS BS Bee ie Pt ЯП KPC, | 

EMTS A eo, FUR SUR OMe E pH=7 的 水 
溶液 中 不 被 水 解 。 在 这 些 条 件 下 , 其 余 都 沉淀 为 水 合 气 化 物 。 

在 扎 化 物 中 ，K;RuEFe 可 将 КНЕ, 和 RuCl, 一 起 熔化 而 制 
得 , 而 KsRbF。 则 可 将 KHF, 和 区: 及 Kh (NOs) 一 起 熔化 而 制 得 。+5 
态 的 乌 络 合 物 可 以 将 碱 金属 的 讽 化 物 辐 铂 族 讽 化 物 的 混合 物 进 
TREK HM, 

RuCl, -- MCi + ЗЕ, >MRuF,+ 2C]; 
20sC1,-+ 2MC1+ 6F,—+2MOsF, + 5Cl; 
. 214 + 


三 气 化 省 也 用 作 氟 化 剂 
Brf 


Irt Br, +MC1—+MIrF, 

这 些 十 5 络 合 物 在 水 中 或 在 称 碱 水 溶液 中 是 不 稳定 的 。 因 此 ， 
当 把 KIrFs 用 稀 KOH 溶液 来 处 理 时 , 它 就 转变 成 КГР», K 
中 Ir™ 络 合 物 可 保持 不 变 。 对 六 气 络 杀 酸 盐 和 六 气 络 狐 (IV) 酸 
” 盐 也 可 用 类 似 的 方法 制 取 。 
O 尚 有 相当 于 前 面 列举 的 某 些 含 气 结 合 物 的 含 省 络 合 物 ， 其 中 
最 重要 的 是 IrBr}-, OsBr?- 和 PrBr 的 起 ,已 知 的 含 磷 络 合 物 
不 多 。 : 


37.1. $8 化 物 
ER 37.6 rh, 列 出 了 铂 系 金属 的 几 种 主要 氧化 牺 。 看 来 似乎 
还 存在 许多 成 分 不 确定 的 其 它 固体 ， 因 而 铂 系 元 素 的 氧化 物化 学 
尚 需 做 进一步 的 研究 。 黑 色 的 Pdo | | 
可 以 由 元 素 直 接合 成 ， 或 者 将 PdCl, 
用 NaCO, 熔化 ， 用 水 谭 去 可 溶 的 钠 _ 
标 ， 然 后 脱水 而 制 得 。 钠 系 金属 含 氧 
不 足 的 氧化 物 具有 四 方 咏 格 结构 (图 
37. 9), ТЕН, 就 如 在 Pd 的 络 
会 物 中 那样 ， 金 属 原 子 有 四 个 共 平 面 
的 键 , 而 氧 原 子 则 按 四 面体 配 位 。 图 37.9，PdO HEM 
当 把 种 微 过 量 的 大 加 到 RhCI, 的 溶液 中 时 , 黄色 的 水 合 氧 化 
物 Rh;O,-nH,O 就 沉淀 出 来 。 要 制 取 具有 刚玉 型 结构 的 无 水 氧 
化 物 ， 最 好 是 用 硝酸 将 Rh;O,:5H,O ў as Xj Rh (NOS, 2H,0, 
然后 再 进行 加 热 分 解 。 如 果 将 这 样 得 到 的 团体 在 氧 中 进行 加 压 加 
th, 那么 它 就 会 变 成 黑色 的 RhO, 44 К.С, F] NaCO, 一 起 加 
热 ， 同 时 用 水 除去 可 溶 的 生成 物 ， 便 获 得 灰色 的 针 (Ш) 的 水 合 
e215 + 


Bite, ESA УА ТЕК s rOn BeH 
无 水 О 和 黑色 的 RuO, 都 可 用 在 氧 中 加 热 金 属 的 办 东 来 制 取 
但 对 于 OsO,， 最 好 是 在 920 K 时 用 氧化 气 对 金属 作用 的 方法 来 
制 取 。 上 述 所 有 的 二 氧化 物 都 具有 金红石 型 结构 。 铀 不 同 氧 直接 
发 生 反应 , 在 这 方面 它 是 六 种 金属 中 最 珍贵 的 。 褐 色 的 、 成 分 大 臻 
为 Pte， 但 又 不 知 其 结交 的 所 化 物 ， 是 将 H;PtCI, 同 NaNO, ££ 
750 K 时 熔化 , 洗 掉 钠 社 后 , 再 将 生成 物 干燥 而 成 的 。 
表 37.6， 铀 采 金属 的 无 水 氧化 物 


Hš {Г 
+2 
+3 Rh:O, 
+4 Rud: Rho: Os: 110; РіО, 
+Š Rud, | OsQO, 


T AN RAS Va ACCU EB HE AP P S (RuO, 为 298 K, О5О, 
为 314 SET QT LEASE Bb Be bk RN, ER H ts, Bb 
RuO,, RuO, 在 真空 中 升华 ， 大 约 在 450 K 时 便 爆 炸 分 解 为 
Rud, 和 氧 。 无 色 的 OsO, 热 稳定 性 好 得 多 , 它 可 用 很 细 的 金属 粉 
在 氧 中 加 热 制 职 。 这 两 种 化 合 物 都 含有 四 面体 形 的 分 子 , CCI 
中 它们 都 极 易 溶 解 ， 因 此 可 以 利用 CCH 从 水 溶液 中 来 提取 
RuO, 和 9sO,。 它 们 不 悍 是 强 的 氧化 剂 ， 而 且 都 可 看 作 是 酸性 气 
化 物 。 可 是 它们 与 碱 的 反应 并 不 相同 。OsO, 溶解 于 碱 时 就 得 到 
[OsO,(OH),J*- BE, ifj КОО, ША КНН, 最 后 得 出 町 
(VD 酸根 离子 : 

PRUO, + 4OH-— звао 21,00, 


37.8. й 化 物 


包 和 铁 和 都 生成 一 硫化 物 。 把 HsS 通信 PdCIZ- 的 溶 滤 中 好 可 
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获得 PdS 的 褐色 沉淀, 而 灰色 的 PtS 则 可 将 РІСІ, Na, CO, AIR 
在 一 起 加 热 制 取 。 在 两 者 中 ， 硫 原子 近似 于 正方 平面 配 位 的 方式 
”围绕 在 金属 原子 的 周围 {图 37. 10. ) 。 除 铝 以 外 , 所 有 的 金属 都 
形成 二 硫化 物 , 这 种 二 硫化 物 是 由 元 素 直 接 化 合 而 得 到 的 。 Rus, 
RhS, 和 OsS; 都 具有 立方 的 .含有 St 离子 的 黄 铁 矿 型 结构 , 因此 
它们 都 起 +2 价 态 的 金属 化 合 物 , 但 PtS; MAA Cd, 型 结构 。 当 
把 IrCh p] 过 量 的 兢 放 在 一 个 封闭 管 
”内 加 热 时 ， 久 便 成 为 三 硫化 物 Sa, 
用 相似 的 反应 可 形成 化 合 物 RhoSs。 
HRSA DRE EUN, XX 
EB A ie jk MEER ТСС Bš 化物。 
PEN, Аа ЕТӘ (UT Bk 
ikih, Bk, Ru, Rh 和 Оз 的 化 合 物 图 37.10。 Pest RN 

SEU EAD THES, 而 PtSes 和 PtTes MAA Сат, 型 晶 格 。 


91.9. & % EB ib 

已 知 有 各 种 黄色 的 Rhs(SO)。 的 水 合 物 。 在 370 K E XR 
CRRA RES ELE BERE Hh Rh, (SO,),-6H,0, Ju A BaCl, 
APE, Ak, 显然 是 一 种 络 合 物 。 用 HSO, 在 缺少 空气 的 
ЖЕТ, 处 理 17,0, 而 制 得 的 黄色 Ir (SO). 水 合 物 ， 其 结构 也 还 
不 知道 。 然 而 , 无 论 是 Rh! us Ir" Hay fn K, Rb, Cs, NH, 和 
TU REE RL. | 

将 金属 深 于 硝酸 溶液 中 得 到 的 水 合 硝酸 和 Pd (NO ,-2H,O, 
其 红外 光谱 表明 有 作为 单 齿 配 位 体 的 硝酸 根 存 在 .用 液 志 的 NOs 
处 理 二 水 合 物 可 制 得 福 色 的 ,挥发 性 的 无 水 化 合 物 Pd(NOs):, 用 


问 样 的 方法 可 以 证 实 作 有 桥 联 厅 酸 配 位 基 。 旺 然 ， 旬 系 金 属 生 成 
| ' 217 ° 


很 少 可 以 认为 真正 是 盐 的 化 合 物 。 


31.10. 有 机 金属 化 合 物 和 z - 络 合 物 


铀 与 VIIL EIS ct RAR, 可 以 形成 某 些 对 热 稳定 的 烷 基 
化 合 物 。 在 这 些 化 合 物 中 z 键 很 少 , 甚或 没有 。 用 РЕСІ, 和 MeMeg] 
反应 , 生成 物 先 用 水 处 理 , ИПИЕ ҖЕ, (RT SRE GN MesPtl 
晶体 。 这 固体 不 溶 于 水 , ELDER Beca oh, 但 当 它 和 钾 反 


应 时 , 可 生成 Pt; Mes 
2Me;P1I + 2K —>Me,Pt—PtMe,+ 2K] . 

PY A Abb ER (RUE bu, у DERE Bs, 
Hep dk RUSCT- PR AAA RA, 其 中 三 个 是 端 基 , BH 
个 是 和 其 它 铂 原子 相连 的 桥 基 (图 37.11.) 在 РОУ 化合物 中 常常 
是 通过 这 种 不 寻常 的 配 位 形式 以 保持 其 八 面体 排列 。 


@ Pt 
OCH CHE 


图 37.11. PT Edd: D18465 y F-83035 kan 
”用 Me,Ptl 对 乙 材 丙酮 的 作用 而 制 取 的 乙酰 再 酮 三 甲 基 铂 为 
一 聚 物 分子 {图 37. 12.) XR Bb REESE I EE HU. 02 F 
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Me;Pt (dipy) (0С,Н,), 这 分 子 仍 保持 围绕 铂 的 八 面 体 排列 , 然而 
其 配 位 并 不 通过 В-х АО PR SS 而 是 通过 亚 甲 基 碳 原子 
{ 图 37. 13. ) 。 А 

由 钠 金属 形成 的 许多 烯烃 络 合 物 有 些 已 经 讨论 过 。 也 已 知道 
ELR fy, Pd" 和 Pd? 的 这 类 化 合 物 可 由 下 述 反 应 在 液 
sp ЇЧ: | | 


Me 


NS „7° < | 
a" | wo 6 


S 

í a 
CH Pt 
мт 

⁄ 


Ma 
Ma 


í 


N 


Me ° Me 


图 37.12. CRE PERH AHS T 


Me 


1837.13. 4E MesPt(dipy> (О.н hf; ER AERE Ft 
| «2199 


K;Pd(CN),--2KC:CR 
—>K,Pd(CN),(CiCR),+ 2KCN 
K;Pd(CN),(C:iCR), 42K 
| —K,Pd(C:CR), 2KCN 
类 伺 的 铂 络 人 台 物 可 出 同样 的 方法 制 取 。 这 些 者 是 真正 的 乙 焕 和希 仓 
W, ЛТА ВЕ, BaRa ESRAR 


НС, ОГ СКР) ,PLOR' C: CR) JR, ERS RT REAN C 


SBCA APRA T o 8. 
RPG : 

RP” Ме —R" 
ATTORE X 4E T 5r y 5S — f Se AL, 在 空气 中 是 稳定 的 , 进行 
芳香 取代 反应 时 不 发 生 分 解 、， 用 С.Н, Na 分 别 将 RuCl, 和 OsCl, 


-一 民 


“进行 处 理 , 可 制 取 黄 色 (x-CsHs) Rh FIG 689 Gr C.H) 205, 


用 CsHsMgBr 处 理 乙 酰 丙酮 化 物 历 得 到 (CsHs) REC 和 
(C, H.) ,Ir* 离子 , 用 NaBH, ALARA RR. 


37.11. Be 物 


37.11.1. #5 

x Bir ds tH ЖЛЕ SR ABa. 12), 同时 ,也 出 现在 含 
”有 脆 或 肿 的 写 位 体 的 络 合 物 中 。 如 Ru(CO)stPPhy): f Os(CO), 
(PPh,),, Pd? 的 化 合 物 K,Pd (CN), ЖЕ p J BPG К,Р 
(CN), 还 原 而 得 到 的 ,神色 的 抗 磁性 化 合 物 Pd(RNC),(R=Ph, 
p-CHs:Ph 和 p-CH,OPh) 同 腾 类 反应 生成 如 Pd(PPhs), 和 
Pd (PPhs), 等 化 合 物 。 类 似 的 Pt? £k p TEE SE RS БЕ fO S. rh, 
AREA PtXs(PRs)s 而 得 到 的 。 化 合 物 Pt(PFs) ,是 在 加 压 的 情 
BUE. 在 370 K 用 PF, 处 理 PtCls 而 获得 的 。 
37.11. 2. IE— {A 
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i 


BAe [RuCOBr], 是 在 加 压 的 情况 下 RuBr, 与 CO 相反 应 ` 
ЕНЕ —. MR GIRO BEAR 1. 5иһ f LOS (NH) Br 是 在 
Hoop ASE Os (NH) Br, 还 原价 得 。 

$E OD 的 络 合 物 很 多 ， 大 部 分 都 含有 x Bh Dr E. тай 

"m Ф C] ж» o 
I Vr Е xk ufo th AES) AY КЪ (СО) СП. 化 合 物 。 在 乙醇 
”中 用 PPh, 处 理 КАСІ, «ЗНО 可 以 制 得 化 合 物 Rh(PPh),CI, HE 

它 分 解 而 得 的 Rh (PPh,),C1 fpi Н B9 H5 dst Fc БЕ y dg 
催化 作用 。 Rh (PPhs)sCl 获得 了 H, 生成 顺 式 H;RhCIH PPh): 
烯烃 就 连接 在 猪 原子 的 第 六 个 配 位 位 置 上 ， 因 而 烯烃 被 活化 而 发 
生 氢化 反应 。 

ж (D 的 结合 物 也 是 一 种 常见 的 类 型 ， 但 几乎 所 有 的 络 合 
REA «eR. WR 的 类 似 物 质 一 样 ， 很 多 的 正 
方形 d° 结合 物 经 氧化 加 成 反应 即 全 成 八 面体 的 d° 络 合 物 ， 例 如 
Ir(CO) .CHPPhs)s Е Hj, HCl A Ch BEERA Ir 5 
合 物 。 然 的 黄色 化 合 物 是 在 液 氨 中 用 钾 将 [Ir(NHs)。lBrs 还 原 而 
得 。 原先 以 为 它 是 Ir CNHs)s, HB'tzdi Does ERG, 所 以 它 更 可 能 是 
Ir! 的 化 合 物 HIr (NHs)s。 | | 
57. 11.3. JELBHE 

37.11. 3.1. Ru! 和 Os!! 

它们 的 d° £A do UE ERD, A REE, EBORE 
的 。 它们 可 以 用 配 位 体 与 含 较 高 氧化 态 金 属 的 化 合 物 直接 作用 而 
得 到 。 


KCN 溶液 
— > 
me Ut ЕЖЕ 


(NH,) ,OsBr, — Os (dipy) Br, 


RuCl, K,Ru (CN), 
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CHa AsMes): 
TE Z Bš rh | 
在 这 些 反应 中 ,KCN Be ALE BEC P АССЫН H.(AsMejs] 
都 是 还 原 剂 。 
37.11.3.2. Rh" $n lr” 
”真正 的 Rh qn Ir! 的 络 合 物 极 为 罕见 。 "m 许多 化 
合 物 , 后 来 都 被 证 明 是 十 3 KISS Sr, 
37.11.3.3. Pd! $n Pt" | 
这 些 络 合 物 是 d° 构 型 , 它们 都 是 抗 磁性 的 ， 常 常 为 平面 正方 
Ж, Pan #0 РЕ: SMR, EMMA PRA TL SE. Ж 
形成 最 稳定 的 络 合 物 。 虽 然 有 许多 含 氨 配 位 体 络 合 物 ， 但 是 氧 施 
主 配 位 体 只 产生 少数 不 稳定 的 络 合 物 。 
Р 有 几 个 从 面体 的 络 侣 物 , Sn PLC, NO] fü L PtCINO) - 
(МН) Д". 
37.11.4. IEZ fft& 
37.11. 4. 1. Ru! xg Os! | 
”这 些 d" 络 合 物 只 有 具有 一 个 不 成 对 的 电子 , ЯЛЕ А BENS. “T 
(ID £ & pR ПП) AWE. l 
Bi fb fT sk RMERARA A, MRA ENARE R— 
ALAHA: 
RuCl + 6NH,—~>|[ Ru(NH;), Cl 
HCl (3€ В) 


RuCl, Ru (diars) Cl; 


[RuCl (NH, ij Cl; 

Kh & BUS КЕНШ) ERE И, [ELE EE LONH], 

[OsBr (NH,) ,]** 和 [Os (dipy)4]**, | 
Pil ^p ERA тй Ru qI Ost: 的 结合 物 一 主要 

是 A- 双 酮 和 草酸 根 歼 合 物 。 


和 这 些 价 态 的 软 酸 特性 一 致 ， 它 们 同 吹 和 肿 形 成 稳定 的 络 合 
e 222 * 


у. Bin RuX,(PPh,), WLOs(diars) Хо 

37.11.4.2. Rh! 和 Ir" 

这 些 4% 态 有 很 多 稳定 的 络 合 物 。 ` 

Rh! 和 Ir! 的 络 阳离子 与 Cor( 包 是 4 的 相似 ,已 扼 的 结 
构 都 是 八 面体 形 。 它 们 都 是 抗 磁性 的 ， 其 至 象 F- 这 样 的 弱 场 配 
PATE RUF? 离子 中 也 引 超 自 旋 配对 。 

CEO MME Rh (Н.О), (С10,), 中 ， 有 十 分 肯定 的 
Rh (H2O) AT, 这 是 值得 注意 的 ， 因 为 这 种 水 合 离子 在 4 区 第 
二 和 第 三 横行 元 素 中 是 不 常见 的 。 顺 式 [Rbh ensCl:]* 的 盐 已 被 拆 
ЗЕ НЕ, CRh(dipy) 1X; 2b (X 2 CI, Br, i SCN, CIO) 
是 黄色 的 , doc S БС Hb ЕВРЕ. — 
x ^ SEOIDJE N28 EB 85 TEA ОШ) АО £, EAH e e ERR 
子 或 中 性 络 合 物 更 不 稳定 。 

37. 11. 4. 3， 色 和 铀 | 

确切 地 说 ， 在 这 两 种 金属 中 十 3 价 态 也 许 并 不 存在 ， 例 如 ， 
PaF, 实际 上 是 Pd" [РФ ҮР], Pj PtBreen 包含 数目 相等 
PtBryen 和 PtBr,en d Bi. 

37.11. 5. EMAA 

Ru", RWY, Pd", Os" 和 了 FERREA HA, fH 
Риу den EIER S, Jpn аг] Бе xn Ба Ez 0927 ЗА 


f. 
CI 


A | 
Мр Š AN 
РК + €},—> DG 

CI 

在 这 种 生成 物 中 ， 八 面体 PUY 络 合 物 的 赤道 平面 具有 与 正方 形 

Pt 络 台 物 相同 的 排列 。Pt5 BORA RI. TG ЗЕ 


BARA, AL РЕСЧН,) + 起 ， LAL PIX (NT) 5 HS[PtX,*- 
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(X «CI, B, SCN, МО), LOR PARRA UE BOX He ew 
中 的 其 它 合 氨 给 予 体 。 


37. 12， 握 合 络 合 物 


当 过 渡 金 属 接触 强 场 配 位 体 时 ， 过 渡 金 属 便 获得 一 些 В 族 淮 
金属 的 Е, AUER tE Mn; CO) 1 中 那样 ,形成 金属 - 金 
局 键 , 和 象 在 下 询 各 分 合 络 合 物 中 那样 形成 金属 对 所 的 强 器 键 , 这 
M Sh A О: Se BE ee 3030 MnH(CO),, SURE aay 
如 ReH(CsHsh, па RIE EE АШ МоОНСС,Н СО). 

f ж RB RT УШР ERU, HH TBS IX fr ЛП 
稳定 的 氨 合 络 合 物 分 子 , 例如 


AZIZ I 
CHP, d Pas: CI AsEts 
Б —CH ре 
mar [Sa 
AsEts 
| PEt; 
H—Pt-—c|: 


РЕ!» 


通常 这 些 拨 合 结合 物 是 利用 HERS AHA A H 0: R m w 8 
的 : 
| PtCL (PEtO,—PtHCH(PEt); 
E. fi FR A lt RI Ta у LAIH, DET CBE rh É 
HPO: 和 溶 于 水 中 的 NH;NH;, 

在 这 些 化 合 物 中 , а рН ACRE. se RR S. 
配 位 数 和 立体 化 学 都 和 制备 这 些 氧 合 络 合 物 所 用 的 含 岗 络 合 物 中 
的 相同 。 这 样 ， 反 式 PLHBr(PEt) ; GRAMS BEG 
« 224 


PEt, 
226 pnt 


形 结构 (图 37. 14.), 


Br 


94° 2b1pm 
и жишш r 
H P "c 


226рт 
PEt; 
图 37.14. ЖБ PXHBECOPEGU Hha E Tt f 


在 质 磁 共振 谱 中 ， 这 个 化 合 物 的 化 学 位 移 是 很 大 的 “20 一 30 
p.p. m.) 一 一 完全 除去 了 由 于 磷 原 子 上 有 机 取代 基 所 引起 的 位 
移 。 在 如 PtHBr(PEts)。 的 化 合 物 中 , RIMS UP Ж 
48D kk, JE B. T Pt 而 有 更 大 的 分 列 。 

由 于 金属 -和 键 的 伸缩 ， 红 外 吸收 光谱 显示 出 一 条 强 的 锐 谱 
带 , 但 各 化 合 物 谱 带 的 位 置 变化 很 大 (1736 一 2242 om^), ERA 
PHX (PEt): 型 的 铂 络 合 物 中 ,，M 一 H ipiius KX Be fir fi B 
”位 效应 的 增加 而 被 降低 。 | 
X NO, Cl Br I’ NO, SCN CN 
M-—H {н Эй /сш-! 2241 2183 2178 2156 2150 2112 2041 ` 
所 自身 也 能 发 生 很 强 的 反 位 效应 。 在 下 述 过 程 中 
Rix PtXC1(PEts),-+py—PtXpy (РЕ); +C 
X= H WEEE X=Cl th 10° 6, MES RHE Pi 
的 配 位 场 ， 在 这 些 化 合 物 的 光谱 中 ，d-d 跃迁 谱 带 向 右 移 人 紫 外 
区 , 而 常 被 电荷 转换 所 庆功 , 但 有 价值 的 证 据 是 在 光谱 化 学 系列 中 

H- СМ”, 

(LA RHE ARO. ВБ PtHCI(PEt), 
RE 4.2 D. BEES RS RYH 2D, MA 
мнау 2.5 D, HRAL XS noma eoe AA 
FRU ОЯ A. HA, RPM BE Fi ` 
对 称 的 畸变 所 引起 (图 37.14), i Be A Eb P FR ACUR 
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dd B ATE Bg ma Bb b kc hp E JH, 

(its, AAIR АОН Е FERE 
元 素 的 原子 质量 而 增加 。 因 此 在 狂 族 中 , PtHCI(PEt,), 是 足够 稳 
定 的 ， 能 在 400K (IESR L5 Pa) RHEE. PHS 
PdHCICPEt) ; 即使 处 于 固态 ,; 也 不 大 稳定 ， 尽 名 在 用 LIAIH ff 
NiCh (PEt): 还 原 而 得 到 的 溶 渡 中 ， 核 磁 共 振 谱 已 经 发 现 了 相应 
的 铬 的 化 合 物 存 在 ， 但 并 未 被 分 离 出 来 。 这 些 过 渡 金 属 氨 合 络 合 
物 热 稳定 性 的 顺序 与 B 族 的 氮 化 物 次 序 相反 | 
Ni 络 合 物 <Pd 络 合 物 <Pt 络 合 物 
而 NH,—> PH,—> AsH,—>SbH, 

ЖШ ЕЕН Е Se ИЖИ ШЕ ЛАТТЕ 1E; JE 
的 , 但 RhH (CO) (PPh); Z fH W ИНЖ ec dE LR REA 
将 平面 正方 形 的 АҺС1(СО) (PPh): 进行 阮 原 而 制 得 的 。 

对 金属 - 氨 c 键 起 稳定 作用 的 = 刍 台 配 位 体 PH; 和 AsRa， 对 
稳定 金属 - 碳 o 键 也 有 效 ,有些 有 机 金属 化 合 物 与 这 些 所 化 物 有 相 
(MERI. FG РЕНС1(РЕ!„), ВЕ Е Б р Е В Е 
PtCIEt (PE t4), | 
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第 三 十 八 章 ” 铜 . 银 和 金 IB 族 ) 


38.1. X Ж 


Cu, Ag 和 Au HT LE bhi 229 fe S Boer RS, 它们 位 于 
各 横 列 中 “d 区 ”的 末端 组 成 一 个 副 族 。 虽 然 这 些 金属 原子 具有 
(n—1)d'tas! 的 电子 构 型 , 但 是 仍然 把 它们 看 作 是 过 渡 金 属 ， 这 是 
因为 三 种 金属 都 能 形成 d 层 电子 未 充满 的 离子 。 由 于 在 核 的 库仑 
场 中 10 个 d 电 子 对 外 层 5 电 子 的 屏 项 作用 相当 小 ， 所 以 它们 的 


第 一 电离 能 { 表 38.1) 比 位 于 前 面 的 基 有 (x--1)p"ns' EJUS Bag 


属 要 大 得 多 。 但 是 , 由 于 它们 的 第 二 电离 能 不 高 , 所 以 能 失去 一 个 
d 电子 而 此 成 2+ 离 子 (Cu* * 和 Ag*')， 或 通过 d 电子 参与 共 价 刍 
的 组 成 而 呈现 出 形式 上 高 达 十 3 的 氧化 态 (特别 是 AT), gi 
高 氧化 态 的 金属 化 合 物 与 那些 典型 的 过 渡 金 属 一 样 是 有 颜色 的 和 
— 烦 磁 性 的 。 | 

本 族 元 素 的 金属 键 结合 力 强 ， 固 为 次 外 层 的 d 电子 与 外 层 的 
s 电子 一 样 裕 参 与 金属 键 的 形成 ， 因 此 它们 的 熔点 和 升华 烩 都 高 

表 38.1 TRH RTE 


Cu Ag Au 
z | 29 47 79. 
电子 构 型 [Ari3du4s! [Kr ]4d'*5s: [Xe] 415410651 
Г) ЕЈ то: 745 731 889 
ИЛА mol`! 1958 2072 1980 
d T3ETSM' pm 128 143 | 144 
SmE pm 96 126 137 
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(图 27. 3)， 并 进一步 导致 金属 转变 成 水 合 阳离子 时 ， 在 能 量 上 不 
Fl. 以 致 于 这 些 金属 不 易 魔 蚀 。 相 反 地 , 这 些 元 素 的 单质 易 从 它们 ， 
的 阳离子 水 溶液 中 用 电解 法 沉积 出 来 。 

* 38.2. TRO MBER 


Cu — Ag | Ац 


8.98 | | 19.5 15.3 - | 
1357 1334 1338 
2868 2485 S000 

再 者 , HT HE FAP 3F EE A, PE IE hi: 
间距 离 小 .金属 的 密 底 高 , 特别 是 Au, Bat Re, Au 的 金属 
半径 几乎 与 Ag 的 一 样 。 本 族人 金属 的 离子 半径 也 小 , 例如 ， 与 K+ ` 
的 半径 133pm 相 比 , Cu 的 半径 只 有 96pm, 因此 本 族 元 素 的 化 合 
物 往往 具有 高 的 晶 格 能 , 以 致 于 它们 当中 许多 是 不 溶 于 水 的 。 


38. 2. 提取 和 用 途 


这 些 金 属 单质 在 自然 界 里 者 存在， 而且 几乎 全 是 以 单质 存在 
的 。 钢 大 约 占 地 壳 组 成 7x 10-°%, ER ARR CuFeS,, RB 
P Cu,O ILEA Cu, (OH),CO,, HAGA 2x 10%, EHE 
Е W AgS., J idR 9^ AgCl du ie 1 W AgiSbSa, dr X 29 4 
Бх 10-7%, 主要 是 金属 单质 。 用 化 学 法 从 矿石 中 提取 它们 是 相当 
容易 的 。 mE | 
38.2.1. $f u | 

将 钢 的 氧化 物 和 碳酸 盐 矿 石 与 焦 名 和 助 熔 剂 一 起 加 热 时 很 容 
Jn TOI Н Ж: | 


pig: cm -3 
m, p. К 
b. p. {К 


Сосо, 1% cuo — cu 

AE BORE, BERK ЕЛЕК ШӘ, 然后 
烧 绪 成 秸 并 还 原 ， 
a 229 s 


(i) 部 分 氧 IK: CuFeS,——Cu,S--FeS--SO, - 
Gi) (HEE Be PAGES: 


Cu, S + FeS + SiO, —> FeSiQ, № + Cu;$ 液 志 硫 化 物 
EI" O (RE) 


(ii) 氧化 还 原 : 
CuS P» Cu,0- Cu, "E96, iso, | 
= ВЕГА H;SO, 和 Fe; (SO ) ЛЯВ a gent 
铜 , 这 种 溶液 将 固体 CuS 或 СОСО, 转变 成 CuSO, rau. adel 用 
电解 法 精炼 , 其 中 含有 的 银 和 人 金 可 作为 阳极 泥 而 分 离 出 去 。 
38. 2. 2， 银 和 金 
银 和 金 无 论 是 以 单质 或 化 合 物 存在 ， 都 能 用 氢化 钢水 溶 补 从 
粉碎 的 矿石 中 提取 出 来 . 氰 根 离子 降低 了 这 些 贵 金属 的 氧化 电位 ， 
以 致 大 气 中 的 氧 也 能 氧化 它们 ， 使 之 成 为 可 溶性 络 合 物 而 进入 
B. 
4Ag-- 8NaCN + HO 4- O,——4Na Ag(CN),-- 4NaOH 
| Ag,S-+4NaCN—>2NaAg(CN),+ NaS 
AE BY ty ETE PAE ЕЗ ОКЕ a EE Na; SO, Am ЕЙ Ж IE Ec 
Mi. Wine bt А ОВГА, MAR, WERE 
Ж: u 
» 2Ag( CNDz --Zn——2Ag-- Zn (CN): - 
2Au(CN);--3Zn--4CN-——52Au--3Zn(CN)i- - 


此 外 , ze deti Sp ispa ag pe A 
38.2.3. Ri 
{ҤЕ ЕКЕ У, “EE T.A. FE E tb 
BHR ATS ИРЕ А-Ы АТЕШ. ЖЕЙ ИЕ 
作用 是 有 趣 的 , 它 是 许多 氧化 酶 中 的 一 种 组 分 , 这 些 栈 能 催化 氢化 
还 凉 反应 。 它 的 催化 作用 是 通过 配 位 体 取 代 时 Сао Сат зр В 
2 220 > 


动 来 达到 的 。 在 植物 中 缺乏 铀 能 引起 枯死 ， 不 结 籽 、 SEEN. LIAR 
光 人 台 活 性 的 降低 。 土 壤 中 缺乏 铜 可 喷洒 CuSO, 水 溶液 使 之 改善 。 
世界 上 银 的 年 产量 大 约 10000 吨 。 它 和 锯 的 合金 特别 是 英 磅 
银 (92.5% Ag, 7.576 Cu) HERR, SENSU TRAME aN, 
后 者 用 量 正 在 增加 。 
世界 上 人 金 徇 年 产量 大 绚 1500 Mg, 其 中 四 分 之 三 产 在 南非 。 
世界 上 的 金 大 约 有 一 半 用 来 调整 贸易 平衡 ， 它 在 珠宝 业 中 的 _ 
应 用 是 大 家 所 熟悉 的 , 在 电子 工业 中 也 日 益 重 要 。 | 


38.3. 物理 性 质 


这 三 种 金属 都 为 c c. p. 结构 ， 纯 金属 都 相当 软 , 这 可 能 是 出 
于 蝇 格 中 的 粒子 堆积 的 规律 性 带 来 的 结果 。 它们 有 竺 别 显 车 的 延 
展 性 , 良好 徇 导 电 性 和 导热 性 。 它 们 的 浪 点 高 , 超过 2400K, iX = 
种 元 素 能 相互 形成 合金 , 也 能 与 许多 别 的 金属 形成 合金 , 其 中 特别 
重要 的 是 黄 铜 ( 钢 - 锌 ) 和 至 秽 〈 铜 - 锡 )， 它 们 比 纯 钢 要 硬 得 多 。 


38.4. 化 学 反应 
ИТҮ IB = ЕВГЕ Ян Bo E jk S bb, 也 能 被 温 — 
Cu Cu (NH 
1170K NH: ЖЕКЕ 
ко, суо — HLS озо, so 
ЖА 
KCL+F; O. | 
| X; HNO, lo, ' 
| s c Hs 
l ci Cate) 
Cus} 
Cul +45 ) | Сщ5 


38.1. HME | 
„ 23} ә 


Ag 


5 
An^ 
KAGE. oe Age Е. И aor, 


_ 450K, 


加 热 ,i 
1574 
| . 其- 水 溶液 Mi д оре А О 
AEX (OX 2C], Br, I} AgNO; | Ë 360K 
iki) OH- 
NH; 
Ag (GH); 
Ar NH =) 
mE 图 38.2. ASR 
Au BrF, 450K AU m 
BrF, 
， 420K 
AurXs en А — 777 Ашо, 
440%. ЕЖ 
(X =сС]) T bs 
Аис] | _ 
нльс„-——©Ч RU anon, 
СЛ; | 
m | 中 和 后 如 өн жиш 
IL- 或 CCN- CR) 
AuCl; Kiku | 
Aut OH 
Aul k AuCN 
图 38.3. Ari ME 


热 的 Cl, 和 Br, 所 侵蚀 。 铜 和 银 是 较 活 泌 的 ， 铜 在 红 热 时 与 气 FE 
应 而 生成 CuO, MAME ts i 38 JX Bz N E R AEA, SRR 
应 所 得 到 一 种 组 成 近似 为 CusS 的 产物 。 钢 与 非 氧化 性 酸 不 作用 ， 


a 252 * 


但 是 HNO, 和 Н.О, 可 洲 解 铜 , 同时 酸 被 还 原 。 银 除 与 5 和 HS 
反应 而 生成 黑色 的 AgsS 外 ， 它 没有 网 活 小 。 含 有 氧化 剂 如 Ha:O: 的 
RUS wie Ag Al Au 的 良好 的 溶剂 ， 使 它们 分 别 形成 
Ag(CN) i fü Ап (СМ): 离子 。 | 


, 38.5. = 化 ж 


本 族 元 素 的 价 数 只 限于 十 1、 十 2 和 3. ТАБ 
未 证 实 。 在 正 一 价 金属 的 简单 化 合 物 中 ， 键 的 性 质 带 有 相当 程度 
的 共 价 性 ， 拉 此 这 些 化 合 物 的 唱 格 能 增高 而 谤 解 度 降 低 。 然 而 在 
有 络 合剂 如 CN-, NH, 筝 存在 的 情况 下 ， 能 获得 水 溶性 的 络 离子 
如 Cu(CN) 和 和 Ag(NHs) 二 在 这 些 无 色 络 合 物 中 正 一 价 金 属 
具有 不 成 键 的 d'" 电子 层 ， 其 配 位 体 的 排列 也 与 相应 的 非 过 沪 金 
属 化 合 物 相似 , 例如 Ag(NH3) 1 是 直 线形 的 。 | 

本 族 元 素 常 见 的 价 是 -H2， 特 别 是 Cu, Cul 的 d° 电子 构 型 
使 铜 原子 局 围 的 配 位 体 成 平面 正方 形 排列 或 者 团 变 的 八 面 体 排 
列 , 在 后 面 这 种 排列 中 , 四 个 配 位 体 所 构成 的 平面 上 方 的 和 下 方 的 
两 个 配 位 体 的 键 要 稍 长 些 。AgI 的 化 合 物 是 最 强 的 氧化 剂 ; 而 
Au! 化 合 物 至 今 未 能 得 到 。 | 
表 38.3 Cu, Ag 和 Au 各 氧化 坊 的 典型 化 合 物 和 离子 


Cu . 


AgCI AgiCN);, Ag(NH,)? 
Авру). 
AgF; B 


Cu, Cul, Са См): 
CuO, Cull, CuFi- 
Curl 


Ао (СМ); 
+2 
+3 


AuBr,, Au CN): 


MAHA BAAR MU Ae Y. uk 5k @ K Cur, A 


有 顺 磁 性 , BERG 2.815, x 15 d° EMEP SANTA RRS 
”是 相 一 臻 的。 金 (IID 的 络 合 物 是 常见 的 , 它们 是 氧化 剂 , 在 这 种 络 
合 物 中 Au 通常 位 于 由 四 个 配 位 体形 城 的 正方 形 的 中 心 。 

| | ә 233 + 


B 38. 4 ЖЕРИН —0 的 水 溶液 中 , 以 其 金属 为 基准 Cu, Ag 和 
Au 各 种 氧化 态 的 自由 能 。 虽 然 Cu 的 1(2) 相当 高 , 但 Си? 的 水 
L Cut 负 得 多 ,以致 正二 价 铜 离子 在 水 溶液 中 更 稳定 。 正 因 
为 这 样 , 可 溶性 Cut 盐 在 水 中 发 生 斌 化 作用 , 但 是 银 (D 盐 就 并 不 
如 此 。 . 


a 


ca Ag Au 
AgO* 500 
5 uu Ault ә 
‚ 100 
М 1 
ll = 
= . | 300 E 
46 CuO* Agt* re 
= © 
Ш + 200 a] 
uti ` Aut 
1 190 
+ - 
Сат єз Ag' 
0 UU ` Ctt Ag Au 
T3 424 0 | 4332-91 0 | FITZ +1 0 
a iv M 


EH 38.4. ft pH-—o df, 以 其 金属 为 基 礁 ， 了 E Ж ОЖ ЕЛЕЕ S 
自由 能 ， 


38.6. а 化 物 


白色 的 CuCl i CuBr 能 用 各 种 还 原 齐 (其 中 包括 S02, S0C 
$0 N,HHSO, ЖК) ЛА CuCl, 或 CuBts 溶 被 中 沉淀 出 来 ， 但 
”是 Cul 只 能 用 工 加 到 Cus* 盐 溶 滚 中 才能 得 到 |; 

2Cu** 十 41 一 >2CuIl 十 Т, 
这 个 反应 用 于 容量 分 析 中 测定 Cu:*。 所 有 三 种 岗 化 铜 (DD 都 具有 : 


闪 锌 全 型 结构 ,而且 它 们 大 明显 的 共 价 性 , Fou REB Sc der Jë ELSE 
‚234. 


Ends T RM REARS, KY RILwESH RET 
Bod А.Н АДЕ, ik ERE T AA ee, 

ЖИЕ (D PHG AgCl, AGE AgBr 和 淡 黄 色 Ag 是 用 沉 
淀 反应 制 得 的 , 而 较 易 溶 的 AgF 其 最 好 的 制备 方法 是 将 Agz0 溶 
FHF 然后 蒸发 直至 黄色 AgF 结晶 析出 .AgCI.AgBr 和 无 水 AgE 
具有 NaCl 型 结构 。 而 Asl 是 既 有 纤维 锌 矿 型 又 有 内 ЖЕҢ” Nu 
“结构, AgI 在 过 冷 的 云层 中 能 形成 冰 的 唱 核 , 以 诱导 人 工 降 请 ， 这 
大 概 是 由 于 它 的 晶体 结构 与 冰 的 结构 相似 。 在 419 和 以 上 , AgI $ 
变 成 具有 特殊 缺陷 的 b. c. с. 结构 , 在 这 种 缺陷 结构 中 Ag'* 离子 形 
成 一 种 所 谓 间 充 流体 , 这 种 流体 能 明显 地 道 过 I- 离子 的 刚性 网 络 
而 移动 .在 419K 时 , 这 种 w- 型 AgI 的 电导 率 为 1.38 em, 而 金刚 
HAI AgI 在 416K IM ffoi ЕЁ Ж 9 3.5 x 10-*S-em-', Bi fk HCD 
对 光 都 是 敏感 的 , 银 的 省 化 物 在 照相 术 中 特别 重要 。 

银 的 低 氟 化 物 Ag,F 可 用 胶 态 银 处 理 在 HF 水 溶液 中 的 AgF 
而 制 得 。 结 构 土 它 是 由 相继 的 Ag. Ag AF 的 原子 层 构 成 , Ag E 
与 Ag 层 之 间 的 让 离 (299pm) 与 金属 中 Ag 一 Ag 的 距离 相似 ,而 Ав 
En F 层 之 间 的 距离 和 AgF 中 的 距离 (245pm) 相似 。 这 种 青铜 
色 的 固体 是 一 种 良 异体， 可 以 认为 是 一 种 介 平 金属 和 盐 之 间 的 
物质 。 

所 化 金 ( 卫 可 将 AuCl 加 热 到 430K Tfl f, 它 在 稍 高 温度 下 
即 分 解 。 | 
从 单质 制 得 的 无 水 CUP, 是 一 全 具有 量变 的 金红石 型 结构 的 
离子 化 合 物 。 但 是 较 多 共 价 性 的 无 水 CuCls f CuBr, HARA 
的 链 状 结构 , 它 由 平面 形 的 Сох, 基 团 共用 对 边 而 构成 ;各 链 互 相 
靠拢 ， 使 每 个 Cu ECTGERBUABX SHATAR 原 子 。 在 CuCl， 
中 ，CQCu 一 Cl 距离 在 键 内 为 230pm， 在 链 间 为 295pm。 然 而 在 
CuCl;-2H;0 中 , 它 含 的 是 下 列 结构 的 有 限 基 团 ; 

| "235 


CI OH, 
` Z 
Cu 


将 Fs 与 Ag AgC1 反应 而 制 得 气 化 银 (ITD) ， 虽 然 它 对 热 是 
BEH, HEREDA ede 970K 时 只 有 I0kPa, (HES 
ЛАЙ ЖОМ. ЛЕШ s LIC Ar REID. 

用 BrF, 处 理 Ап, 然后 温 热 生成 的 АцВгЕ,, Е Ах, 
"© ДЖ А, 在 这 种 结构 中 每 个 Au 被 F 原子 组 成 的 正 
方形 所 围绕 ， 而 正方 形 之 问 用 顺 式 的 
桥 键 相 韦 以 形成 一 个 巨 天 的 六 角 螺 旋 
fk, AuF, 是 一 个 猛烈 的 氟 化 剂 。 

— «Ee ID Ж Um 2 AC h 
都 含有 平面 结构 的 AusCl 分 子 38.5. AusCl 的 平面 分 子 
(图 38. 5)， 它 的 最 好 的 制备 方法 是 在 470K 时 直接 氢化 。 


38.1. Seesaw 
铀 (TD 的 岗 素 络 合 物 具 有 通 式 MICuX 和 M'Cu,X;, HAC! 
的 配 位 数 为 4 前 者 含有 单 链 ， 后 者 含有 由 共用 角 的 四 面体 CuX, 
组 成 的 双 链 。 在 Cs,AgI, 中 含有 共用 角 的 AgL 组 成 的 链 ， 但 在 
| Me,NAg;l, 中 类 似 的 四 面体 是 以 共用 边 联 接 起 来 的 。 


C CI 
Ф Н.о 
Ф Cu 


XK 


图 38.6. K.CuCl,-2H,0 的 结构 
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在 正二 价 金属 的 水 素 络 合 物 中 , Ka Cu CT 2H,O (Bl 38. 6. ) h 
含有 四 方 体 的 晶 胞 , 并 且 有 CuCl,-2H,0 和 CuCl 二 者 的 特征 ,在 
жж Cs,CuCl, 中 CuCl3- 离 子 不 是 平面 的 ， 而 是 一 个 扁平 的 四 面 
fk; 在 水 溶液 中 其 吸收 光谱 与 固体 的 不 同 , 这 可 能 是 因为 其 阴离子 
一 经 水 合 即 转变 为 平面 的 构 型 。 

Cu" Абу CsCuCi, 是 由 Cs+ 离子 和 巨大 的 链 状 离子 
(CuCl;) ,组 成 的 (图 38.7.)。 


三 一 Cat )= Ci 
图 38. 7. TE (Cu Cl; 2 35 rh Igi Ye ke HE] 

然而 在 用 化 学 式 CsAuCIS Жл ЕИ. ШЕ 5 [AuCL]- 
离子 也 含有 [AuCl]- 离 子 ; SS Ж Аш! 和 Auzz， 此 外 , 它 还 
有 一 种 同 构 化 全 物 Cs,LAgCLTLAuCIL], | 

fF E= ffr Raa Ah, 已 知 有 K,CuF., 但 是 相应 的 
含 所 和 含 省 的 络 合 物 还 没有 制 得 。 象 在 过 渡 金 属 化 学 中 常常 出 现 
的 一 些 情况 一 样 ， 点 素 离 子 中 具有 FF- 离子 能 使 最 高 氢化 态 稳定 。 
K,CuF, 的 磁 算 表明 其 中 存在 着 两 个 未 成 对 电子 ， 固 而 提出 了 ЇЙ 
. CODA 12,0. 构 型 。 

& D 的 岗 素 络 合 物 是 特别 稳 定 йу. KAuBr,-2H,0 中 的 
AuBr; 离子 是 正方 形 的 , 正如 KAuF, 中 的 AuF; 离子 一 样 。 


38.8. S 化物 
氧化 铀 (TD 存在 于 红色 的 赤 铜 矿 中 , fec Sr rh AT REE 
费 林 溶 流 来 制 取 , 费 林 溶 液 是 铀 (ID) 盐 的 碱 性 溶液, 其 中 含有 酒 五 
idt f i Е DI BR TD 存 和 溶液 中 。 当 将 OH 水 溶液 加 入 Ag: 
“23/7 * 


的 水 溶 波 时 ,就 制 得 了 路 棕色 的 水 合 AO 沉淀。 要 将 它 所 含 的 水 . 
全 部 除去 而 又 不 引起 分 解 那 是 困难 的 ， 但 是 无 水 AgsO 可 以 通过 
在 氧气 中 加 热 Ag 粉 而 制 取 。 氧 化物 CusO 和 Ag,O BARAH, 
”并 具有 特殊 的 结构 ， 在 立方 唱和 胞 中 金属 原子 有 两 个 在 同一 直线 上 
的 键 ,而 扎 原 子 有 由 个 四 面体 键 ,与 B 方 石英 的 结构 相 类 似 。 上 述 氧 
化 物 的 配 位 比 为 4:2, 这 个 低 比 值 表明 有 共 价 结 合 的 性 质 , 略 38.8 
所 描述 的 结构 是 不 完全 的 , 因为 还 有 一 相同 的 骨架 与 它 卫 相 穿 插 ， 
在 这 种 骨架 中 原 标记 在 B 位 的 氧 诛 子 现 占据 和 的 位 置 一 ~ 这 在 
结 章 化 学 中 是 一 个 独特 的 结构 。. | 


Е 38.8, CLO. EATER P ERS ЖЮ — ЖШ НЕН ЭЯ. 
即将 图 中 的 点 PHBA ABE Pie БЕ 


在 常 压 下 ARO 于 570K 就 完 金 分 解 为 银 和 和 氧气。 它 与 水 时 
Bi Hs БУ; 其 溶解 座 虽 小 , 但 这 与 它 的 低 唱 格 能 是 相符 合 的 .CusO 
мад, “TRAE RS (AR, 是 一 170ki.mol '， 而 
Ag oO MAH; %—30kJ-mol), CuO 的 溶解 度 也 低 于 Ag20。 

”真正 的 氧化 金 (D 是 否 存 在 尚 有 怀疑 , 虽然 其 相应 的 硫化 物 已 

有 报导 。 | | 

A (CR TERRA Hp PER Ж AR fb SM aR 38 De ШШ 6А 
Cu(OH) 。 加 热 分 解 来 制 取 , 而 Cu (ОН), Ж OH -zk ir ie MBS 
有 是 量 NH, 水 (使 Cu 刚好 溶解 ) 的 Cu? 溶液 中 制 得 .Cu 的 结 
鬼 与 PdO 相似 , 配 位 比 为 4:4, 铜 原子 周 闭 的 键 在 同一 平面 上 , 而 
氧 周围 的 锅 原 子 则 按 正 四 面体 排列 。 Cu 一 O 距 离 为 195pm ЖЕНЯ Җ 
. 2728 * 


价 性 结合 的 程度 很 大 。 

具有 组 成 为 AgO Hott rE ARE 502-5 8 AgNO, 水 
溶液 而 得 到 的 黑色 沉淀 物质 。 它 没有 须 磁 性 , 所 以 并 非 真正 的 Ag! 
化 合 物 。 经 中 子 衍射 研究 表明 它 含有 配 位 着 两 个 氧 原子 的 Ag1 和 
BTR RO AgIHI。 这 种 化 人 台 物 是 一 种 半导体 而 且 是 一 
种 强 氧化 剂 。 在 370KAgO 分 解 为 AgxO 和 氧 ; АВО 能 深 于 HNO, 
水 溶液 , 并 失去 部 分 苹 , 所 得 溶液 具有 顺 碘 性 ,其 中 可 能 含有 Ag’, 

将 OH- 加 和 人 AuCH 水 溶液 中 产生 浅 棕 色 沉 注 ， 其 组 成 为 
Au(OH)s, 这 种 沉淀 物 在 420K 加 热 至 恒 重 即 转化 成 榨 色 Au; Os, 


“无 水 的 AWO, HTRAIL, A $8, kk: M Au; O, 


与 KOH 水 溶液 中 能 结 虎 出 黄色 针 状 的 K Au; 3H.0, 


38.9. gk 化 th 
黑色 CuS 存在 于 辉 钢 矿 中 。 它 可 用 干燥 HS 通过 700K 的 
Cu 而 制 得 。 洲 化 银 (中 也 是 黑色 的 ， 也 存在 于 自然 界 。 它 可 以 用 
多 种 方法 制 得 。 而 最 方便 的 方法 是 将 HS 通信 Ast 溶液 ， 将 它 
沉淀 出 来 。 黑 色 的 硫化 金 (D 的 最 好 制 法 是 道 HsS 于 酸化 的 
Au (CN); 溶液 。 
以 能 铜 矿 形式 存在 的 CuS 不 是 一 个 真正 Cul 化 合 物 。 其 中 
三 分 之 一 的 铜 原 子 为 排列 成 三 角形 的 S$ 原子 所 配 位 ， 三 分 之 二 的 
” 铜 原子 为 按 四 面体 排列 的 S 原 子 所 配 位 , 而 且 三 分 之 二 的 硫 是 以 S， 
基 团 存在 的 . 当 藤 铜 矿 与 硫 一 起 加 热 时 ,可 得 到 一 种 瞳 紫 色 化 合 物 ， 
其 组 成 近似 为 CuS*， 有 具有 黄 铁 矿 型 结构 。 当 将 HLS 通 入 Au, Cl 
乙醚 溶液 时 可 以 制 得 硫化 金 (ID), 它 是 黑色 不 溶 于 水 的 固体 。 
38. 10， 其 它 非 金属 的 二 元 化 合 物 
— 氮 化 物 CusN 可 用 加 热 CuF, 与 NH, 制 得 。 它 具有 一 个 反 
ВеО, 型 结构 , 其 中 Cu—N Ве 190pm。 它 明显 地 是 一 个 真正 的 
| a 239 € 


Cul 化合物, 与 酸 反 应 生成 Cu? * #h, NHG ЖИНЕЛ: 
2Cu,N + 8H*—->2NHi + 3Cu*^* +3Cu - 

还 有 一 种 爆炸 性 的 登 氮 化 物 CuNs, 它 是 在 Ni 离子 存在 下 用 HSOQs 
xe Ii Cu ^ +e RET mes E „ЖЕЛЕ КЕНУ Ж RUE RUD T FEE RU. AgNO, 
BRIER. ETER EACHAS mmm iE 
FREE. NH. HAUC Hi bc Ez rf ot URS Jc ER AE TET I rut 
A Aus, SNH, fü HNAuCI- NH;, 

xi C,H, 通 通 入 CU ЕНУ SAK ii P j PET GUL te, 它 是 爆炸 
性 的 固体 Cu,C,, FFE, җай Ag,C, AALA AgNO, 的 所 
ACTA EPH, A RRA ЕТЕ 400K 时 猛烈 地 爆炸 。 


| 38.11. = = EP dk 
硫酸 期 (是 Lu 唯一 的 离子 型 化 合 物 , 加热 Cu, O E ERE -- 
"ИДИП ау 19: 
| Cu,O+Me,S0, —CuwSO,+Me;O 
Cu,SO, 在 水 中 立 记 分解: 
Cu.SO,——»Cu-- CusO, Е 
aX ^P Ix АА Cut /Cu#l Cu** /Cu 电 对 的 氧化 还 原 电 位 是 可 以 预料 
”到 的 。 然 而 , Cu Рур А Л ЈЕ ана ГСО (МН) $ ;:50, 
而 得 到 稳定 。 将 乙醇 加 到 溶 有 CuO FS E REL RISE ZI TE TL {E 
Ар ба. 
Fk r Be Be Hi ОП) Cu(H,0) ,50,- НО 由 有 四 个 水 分 子 和 来 
自 两 个 ЗО 离子 的 两 个 氧 原子 排列 在 Cu2+ 离子 周 围 组 成 一 个 八 
面体 .第 五 个 水 分 子 以 气 键 与 秘 原 子 结 合 . 所 有 水 分 子 和 氮 刍 的 位 
置 已 由 中 子 折 射 法 确定 ,6 所 有 水 分 子 的 H 一 QO 一 HH 角 近 羽 四 面体 角 ， 
O—H--O ў 154—176* > ji], O—S—O 角 在 105—130? У ў], . 
Ecce buds a T, HAG EET Eik 26*。 相 应 的 
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合 水 氨 络 物 Cu(NHs) SO,-H,O 是 星 已 知道 的 ， 但 它 的 五 氮 合 物 
尚未 发 现 其 存在 。 EM 

8i NEAR GD 的 水 合 物 有 CNO: 6H,0 їп Cu (NOS 
:9HsO， 若 脱水 则 生成 碱 式 盐 。 乌 与 醋酸 乙 酯 中 的 N20, ЖЕЛ 地 
ББ, 并 能 从 溶液 中 结晶 出 国体 Cu СЧОз) N,O,, ЖЮ Hh puti E 
去 NO, 便 可 有 剩 下 绿色 挥发 性 的 Ca (NO XXI cU nde 28 =qt 
中 是 单 分 子 的 , NO, 根 作为 双 肯 配 位 体 与 铜 原子 配 位 。 

银 的 最 重要 的 可 溶性 盐 是 AgNO。, 它 可 用 Ag 溶 于 HNOs 中 制 
取 。 直 到 620K 它 是 稳定 的 , 但 是 在 700K 时 即 分 解 为 金属 银 , BA, 
Rina hens, 与 讽 化 银 不 同 , 纯 硝 酸 银 是 没有 感光 作用 的 。 

一 水 栈 酸 铜 (ID [О ИЕ A, HORT EP RD, 
”由 于 Cu 一 Cu 的 键 能 大 约 只 有 klimo, AERE Pi RE iy а" 
构 型 和 顺 磁 的 d° 构 型 之 间 存 在 着 一 个 随 温度 而 改变 的 平衡 。 此 
化 合 物 为 二 聚 体 的 结构 (图 38. 9)， 氧 原子 以 正方 棱锥 体 排列 在 两 
个 铜 原子 的 周围 。 图 中 展现 了 两 个 铜 原子 闻 的 相互 作用 是 由 于 
d, SEM BE, PRM RUMOR, BRE 
c bm «BERET, (RE Н ЖЕТИ ЧЕБЕН. 

HiO | 


35.9. жина ODLA, HEN T JE д fE- 
淡 黄色 的 Ags*CO。 ЕЛ MAW MEER А AgNO, 的 水 溶液 


PIRE HK. 与 此 相反 , 从 Cuz+ tirer HEUTE H R RRA ER, 这 
| 。 24] • 


XH] Ag.O 的 藏 性 比 CuO уо, 

i PASTS IA ZEE, In HB ERR, ВЕ НМ 
(th. БАРЖА, ME REDE A dS H AgCIO,;: C.H, t 
DR EA ULEM PBST BE TECTA, Жу io SUE TR НЕН JC UTERE WT SÉ 
的 。 因 为 它 在 水 中 和 硝 基 甲烷 中 都 是 显著 电 高 的 。 

金 的 含 氧 酸 盐 是 不 常见 的 较 稳定 的 一 种 是 黄色 的 
Ал, (SeO,);, tz n] JA dz B Pe TE Р БЕ T ER 3], 

E 38.12. HLR 3 
金 类 似 铂 可 形成 多 种 品 键 合 的 烧 基 衍生 物 ， 金 的 卤化 物 
AuCl, 和 AuBr, 与 格 氏 试 章 反 应 得 到 无 色 的 固体 RAUX: 
AuBr,--2RMgBr — R;AuBr--2MgBr, 
ЖЕ ВЛЕ К, Е РАЛА. ЕАН рф: 
ЖЕ: 
` `. Уз 
P ` <. Sn 
(C 
PIER ринит гын itl 
: | R.AuBr-+ Br,-—>RAuBr, + RBr 
相应 的 所 化 物 RAUCN 为 四 豪 体 : 
R R ` 
| 
R—Au—C-—-N—Au—R 
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4r 525 3& (te ЙЕ ЕЖЕ ISTA 30) Ж dE 43. 但 是 其 通 式 为 

ArAuCl, 的 黄色 固体 可 由 AuCi, AT AA E 
AuCl,+C,H,—~>C,H,AuCl, + HCl 

已 知 的 银 的 烷 基 和 芳 基 化 合 物 热 稳定 性 是 很 低 的 。 一 般 的 制 

备 方 法 是 在 乙醇 中 用 四 烷 基 或 四 方 基 铅 处 理 AgNO, 
Agt + R,P,—R;P; +RAg 
38.13. 络 & 物 

38. 13. 1， 正 一 价 态 | | 

本 族 的 三 种 金属 孝 能 形成 含有 站 线形 MUNH T 离子 的 氨 络 
3», 3E45 EI bs Ж КЕЖЕ А-и. Bits RRR 
4 53 Ac e s PRU — si Cn БЕ Py JE 2382544" Е Bb a: 

H,PCuBr  Et,PCul Et,AsCul | 

ee PRA, 5 [Er АС], 5Е Ж НУ ДЕТ i # HH T 
"E89 Sk Е Н ЖИ Ж FB ТШ {& ЯН 38. 10.)。 


38.10. [Et AsCul]. H3 £& $8 
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银 的 化 合 物 与 上 述 相似 , 但 PhsPAuCl 已 证 明 是 单 分 子 的 。 
本 小 正 一 价 金 属 与 氧 给 予 体 组 成 的 络 合 物 很 少 , 也 不 重要 , 但 
LMHS SHB PRA RID Sri. ADE RR Ah, 
每 个 铀 原子 可 具有 1,2, 3, 34 RO. ШП) 络 合 物 与 此 相 
Д. Bike CD 5Z PRRTRUE Р ЖЕ И: 盐 型 化 合 物 
ban nn 0а |5 
和 共 价 型 化 合 物 


CH,—NH/ 

本 族 正 一 价 金 属 形 成 的 氰 根 结合 物 的 实验 式 为 MCN): 98 

和 爹 的 志 根 结合 物 是 单 分 子 的 ,但 已 证 明 KCu (CN); rh B E 
状 的 聚合 离子 : 


Е s | 
—Cu Cu— 


мае SEHR EET" а o A p, 在 
iE Adr, 4p RC==CCu 单元 中 的 钢 原 子 以 = 键 与 荔 一 个 
一 CsC 一 键 相连 。 钢 (0 ҖӘ RR SUR (1) 酸 丰 都 能 吸收 一 氧 
E. 

38.13.2. EZRA 
铀 (11) 与 含 气 配 位 体形 成 许多 结合 物 。 其 四 瑟 位 络 合 物 通常 
. 244 


比 六 配 位 的 要 稳定 得 多 , 虽然 许多 六 配 位 络 合 物 也 是 存在 的 : 
Cu(NH4)i*, Cu(NH,CH;CH;NH5;)$* 和 Cu(dipy);* 
| (很 稳定 ) 

Cu (NH,)2*, Cu(NH,CH,CH,NH,) $* #1 Си (діру) * 
| “( 较 不 稳定 ) 
ЭЕ Ha (TD) 盐 反应 得 到 平面 正方 形 的 二 氛 基 柄 酸 钢 (NH， 
CHzCOssCu, 它 是 同时 通过 氧 原子 和 所 原子 而 配 位 的 。 也 有 许多 
Cu (ID 的 络 合 物 是 以 氧 原子 作为 给 予 体 而 长 合 的 。 例 如 8- 二 酬 、 

有 -图 酯 , 邻 茶 二 酚 和 水 杨 酸 。 

工艺 上 感 兴趣 的 铜 化 合 物 中 ， 柄 蓉 铜 ID) БИЙ ЕЕЕ] А, 
注意 。 其 母体 化 合 物 ( 图 38. 11) 是 通过 加 热 Сиз th SREP AUR - 
fi, RICA ERO MARA) 衍生 物 得 到 一 系列 有 显著 
光 渗 的 和 不 实 色 的 蓝 色 和 绿色 颜料 ,从 分 子 的 大 小 来 考虑 , cR 
对 热 是 很 稳定 的 ， 在 800K 以 下 观察 不 到 它 的 热 分 解 。 景 熟 苞 的 
Ag! 络 合 物 是 在 含 抠 配 位 体 如 吡啶 和 联 吡啶 的 存在 下 用 过 硕 酸 
盐 来 氧化 Ag+ 而 制 得 的 。 如 Ag(py) S,O, 它 与 Cu 的 相 类 似 化 合 


E] 38.11. EESC) 
物 是 类 质 同 晶 的 ,已 知 后 者 是 平面 正方 形 的 对 称 结构 。 人 金 (I 耳 的 络 
合 物 尚未 发 现 有 存在 。 
38.13.2. 1 溶剂 对 铜 (IT) АУЕН Е a 
可 认为 正二 价 钢 (d) 是 形成 平面 正方 形 的 络 合 物 。 在 这 种 绪 
"2457 — 


合 物 中 ， 单 个 电子 占有 ders gulis 当 另 有 可 利用 的 配 位 体 时 ， 
它们 将 占据 第 五 和 第 六 配 位 的 位 置 。 但 是 因为 dz! 轨道 已 占有 一 
对 电子 , 这 两 个 配 位 体 不 如 平面 上 的 配 位 体 那 么 靠近 中 心 , 这 样 的 
络 合 物 就 成 为 畸形 八 面体 的 。 在 溶 六 中 化 合 物 两 顶点 的 位 置 能 被 
溶 旗 分 子 所 占据 : | 


溶剂 的 碱 性 越 强 , 所 产生 的 配 位 场 也 越 强 。 


d a 


m 
NT Ls 
w— m0 
am "== 


3E TELE 2; TE 51 Fa NP ATE EE PR 


”图 38.12, EP TREE Jr EXER Be ENDE A TC RH EH 
图 38. 12. 中 左边 所 示 的 是 d 体系 的 平面 正方 形 结构 的 能 8 В. 
当 溶 剂 分 子 靠近 Cu 原子 , 其 ds, diy 和 d,, 轨道 能 量 增加 , 同时 因 
在 zz 平面 上 的 配 位 体 离 铀 更 远 ， 使 de:_y: 和 dzy 能 量 降低 (图 的 
右边 ), 这 种 影响 的 程度 与 溶剂 的 特性 有 关 。 

乙 棕 再 一 络 铀 (ID 的 吸收 光 讲 随 溶 剂 的 变化 ( 表 38. 巷 说 明了 
”上述 论 点 , ЭШИЕВ, a, odor -跃迁 包含 的 能 量变 化 就 
Wh, dedo s KEEA. (838, dade 跃迁 能 量 几 
平 不 变 。 然 而 通过 轨道 跃迁 来 进行 吸收 带 的 鉴定 很 少 像 d 的 情 
WAA 8 EL 
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38.4 WRZ Cu(acac), 光 谱 的 影响 


V | коо -E T1. ce UD 

an deel edat 17500 17100 15900 15100 
pt 

ve dzy ——*dy?.,? 15100 15200 14800 14800 

ъз d; di, 13500. 13000 12100 11309 


38.18.3. FERS 

锅 (IID) 是 少见 的 ， 但 它 出 现在 K;CuF Ag RER H tE 
KCuO, 中 , 后 者 可 从 氧 中 加 热 CuO m KO, 而 得 到 。 银 (1IT) 存 在 
于 抗 磁性 的 KAgF, 中 ,这 种 物质 可 以 通过 AgNO, 和 KCl 53 — 
起 加 热 制 得 , Ag ПШ) 也 存在 于 含有 Ag(IO01- ERAR k A 
物 中 ， 这 种 络 合 物 可 通过 者 浏 АО 5 IO; 和 OH- ЖОЕ 制 
Wo АВП) 也 有 含 Ag(TeO92- 的 络 合 物 , 8: 958.05 -在 OH- 
RITeO; 存在 下 氧化 Agt 制 得 的 。 | 

念 (II 的 络 合 物 比 Cu (HD fa Ag (HT) 的 络 合 物 常见 » tib 
配 位 数 为 四 、 五 和 六 的 络 合 物 分 Bl 4£ ТЕ T Au (diars),1"*, 
[Au(diars),Ij'*3n[Au(diars),L]*rB, "5s, 8k, qi ШКА 
Toto REX, 
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39. 1. 元 Ж 


Zn, Cd $n Hg JF RPA (n—1) dns, SEU 
Hi ES RR [B], 不 能 形成 d EDS E T. fim, Zn, Cd 
和 Hg 可 以 形成 菜 些 络 合 物 , SE SR, BC, SUI p RSA PK, 
这 与 前 面 和 的 4 区 金属 相似 。 但 这 些 元 素 的 Пл 键 合 的 可 能 性 是 很 
小 的 ,并 且 不 与 CO, NO 和 烯烃 形成 络 合 物 。 
39.1 Zn,Cd 和 Hg 原子 的 性 质 


Zn . Cd Hg 
z, 30 48 | £0 
BT SA [Ar]3d:n4s: [Kr ]dd' 552 [Xelif sdtg. 
I(1)/kJ-mol  ]- 506 867 1008 .. 
. £(2)/kI-mol"! 1729 1634 1800 
& BCE 2 рп ^ 138 154 157 
FE fit ae fe pm 148 149 


oa pM 97 110 


Zn, Cd 和 Hg 的 金属 半径 ( 表 39. 1) 比 前 面 的 过 渡 金 属 稍 大 ， 
显然 是 由 于 具有 's 电子 套 与 了 金属 键 的 形成 。 它 们 的 单 键 共 价 半 
EEPk. Zn, Cd 和 Hg 的 M2+ 离 子 的 体积 相差 很 大 ，Yyzna+ EE 
rt ДУ 6, He 的 第 一 ,第 二 电离 能 非常 高 , 且 因 为 它 的 正二 价 
离子 大 而 水 合 能 小 ， 其 标准 电机 电位 E, На? НЕСЯ 39. 2.) Ez 
Zn 和 Cd 的 数值 要 正 得 多 。 通 此 , ор Н, MRA 


间 族 元 素 却 能 从 稀 酸 中 放出 过 
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3X 39.2 Zn Cd 和 Hg Mies PER RR BEER t 


pig Cm? 
m. p. Е 
b. p. К 
ES Mt! M; V 
EB", Mi*/MIV 


39.2. 物理 性 质 


在 固态 时 ， 本 诸 元 素 没 有 典型 金属 特 有 的 那 种 密 堆积 结构 ， 
Zn 和 Cd 为 畸变 的 h.c. p. 结构 ， 在 这 种 结 构 中 原子 的 属 间距 离 
比 理 想 的 约 大 15 多， 而 固态 秒 则 为 更 加 随 变 的 六 方 晶 型 。 因 此 这 
些 金属 的 密度 比 相 应 的 IB 族 金 属 要 小 。 它 们 的 熔点 显著 地 低 , W 
虚 也 很 低 。 再 者 , 它们 在 固态 时 金属 的 抗 张强 度 比 d 区 金属 要 低 。 


39.3. 化 学 性 质 


由 于 Zn, Cd 和 Hg BS Ufo; (В 27. 3. ) 因此 Zn 和 Cd 比 
Си 和 Ag 更 容易 形成 水 合 离 子 。 这 两 种 金 赂 易 溶 于 非 氧 化 性 酸 ， 
而 且 在 加 热 时 能 直接 与 氧 , 储 , 磷 和 了 曾 素 化 合 。 镍 不 像 卫 的 较 重 的 


.. W H.S 
Cd ——HOp ogg BS PAGE CdSGA RE) 
JE Ж. 


H:SO, HNO, 


CdáSO,22 HO  Cd(NO):4H;O Сао 
| 39.1. Cd 的 化 学 简 图 
同族 元 素 , Ë nie PRR ARIA, AST ASF ak ЯП Na, Zn (COH), 
nj Ai БӘ Ни Ш Ж TE SRR eA Hg 5 Cu fl Ag 
FARRIS FALE, ТЕ 620K MRR IE S БИЙ. 而 在 670K 时 所 
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生成 的 HgO 区 分 解 了 了。 可 是 系 与 硫 和 加 索 很 容易 反应 。 这 三 种 
金属 都 能 形成 合金， 其 中 很 多 在 工程 上 证 很 重 机 的 。 共 它 金 属 在 
a PALS, AMRIT AAR В НОЧИ 
如 NaHg;, 


Hg:Chi—— F г? 


ri? de 热 的 稀 
NaCl HNO, 


` HgCNO24,:2H,0 Hg(NO,:H,O Hg UR E) HgSt 黑 色 }》 
mA H,SO, 


просте) — нс, 


图 39.2. Hg ЙА W El 


33.4. € 化 S 


Zn 和 Cd 唯一 重要 的 氧化 态 为 十 2, 尽管 在 固态 Cd, (А1С1,), 
中 已 证 明 含 有 Cd 入 离子 。Cd (AICL) 可 从 Cd A CdCl ЖЕ 
Bà NaAiCi 的 溶液 让 分 离 出 来 ， 它 的 拉 曼 (Ranmar) 光 谱 表明 有 
| 一 Cd 一 Cd # E v=183 43cm", E= 111N-m 1. R (Dee f 
有 Hei BF, 例如 Hg, (NO), #1 Hg, (CIO), EATARRA 
- 相应 的 Hg** 化 合 物 的 水 溶 沪 来 制 取 。 对 于 如 下 反应 
| Hg (aq) +Hg(l) === Нр? (ая) ` 
其 平衡 常数 在 298K AWE 160， 它 与 Hg:+ag IRR. Ж 
溶 的 Неї à diode. ARET AER RE ИНЕ 
RAAT RULER БУ ЖЕЙН» MXR, ARRENA 
HAMMETT He (D 离子 总 是 Hg 一 Hg*+， 其 键 长 可 愉 固 态 、 
Hg;F, 中 的 243pm 到 Hgsl 中 的 269pm, Hg 一 Hg 键 的 力 常 数 大 

. 231. 


约 是 168N:m^', A ЕЖ He**(aqg) fn Hg 之 间 的 反应 平衡 常数 与 
浓度 无 关 这 一 事实 本 身 就 表明 了 每 一 个 参加 反应 的 Не 86А 
生成 一 个 Нез 党 子 而 不 是 生成 两 个 Не 离子 。 
要 制备 正 一 价 汞 的 氧化 物 、 殖 化物 或 氰 化 物 是 不 可 能 的 。 想 
SE DU De s te or, 但 总 是 形成 Hs tee BR: 
Hgt + 20H-——>Hg0 -Hg + H,O 
”示人 以 简单 的 正二 价 离子 Hg 存在 于 它 的 离子 化 合 物 中 。 


39.5， 存 在 , 提取 和 用 途 

39.5.1. Ж 

JC 3E Sk Gh E Bid 0. 02%) FEV) 硫化 物 的 形式 存在 ， 这 种 
硫化 物 有 两 种 类 型 : 较 常 见 的 是 立方 办 锌 矿 , 不 术 常见 的 是 六 方 纤 
Bey, RUE ERE ERMA ETD h, mi 
些 锌 矿 也 起 了 用 来 富 集 一 些 较 希 有 的 元 素 如 钢 , PARE Ж 
Б (碳酸 锌 ) 是 工业 用 锌 的 另 一 重要 来 源 。 锌 的 矿物 用 选择 沉 学 Н 
或 泡沫 学 选 窜 集 后 进行 焙烧 , 将 所 得 的 ZnO MR RAL 
在 1400K 下 进行 还 原 ， 然 后 把 多 出 的 锌 蒸气 器 结 即 得 到 固 赤 锌 。 
金属 铸 也 能 用 电解 法 来 提取 ， 从 ZnO 制 得 的 ZnSO, 溶液 作 电 解 
流 ， 铝 作 阴 极 ， 铅 作 阳 极 。 然 而 最 纯粹 的 锋 最 好 用 区 域 精炼 靶 制 
答 。 | 

全 世界 锌 的 产量 大 约 是 每 年 500 万 吨 ， 其 中 约 三 分 之 一 用 于 
钢铁 镀 锌 。 锌 合金 如 黄 钢 在 工业 上 也 是 很 重要 的 。 有 一 种 新 研制 
出 来 的 合金 , AE 8076, 48 2070, 是 有 发 展 前 途 的 。 它 在 540K 时 
变 为 超 塑 性 的 , 可 以 压 成 各 种 复杂 的 形状 , 而 它 在 常温 时 的 硬度 和 
强度 可 以 与 钢 相 比拟 ， 这 种 台 金 特别 适 于 作 李 体 材料 。 | 
— 89.5.2. & | 

MERATE OGM 2x 107 25), Н. SER BR, ШИЙ 
«2542 , 


a CdS 很 分 散 , INTI ЖЕШ Be he ЫЯК 
0.5 多 ， 由 于 它 的 讳 点 低 ， 可 用 燕 饱 法 将 它 分 离 出 来 。 也 可 以 从 
Zn'*, Cd'* фий АЮ ЙЕН Н. ЗААВ Е, он 
属 和 易 熔 合金 等 方面 。 由 于 MCA 有 特别 高 的 热 中 子 捕获 截面 ， 
所 以 锡 还 用 作 核 反应 器 的 控制 棒 。 
39.5.3. = 

Ж Gs SUELE 5 Хх 1075 95) 只 有 一 种 重要 的 矿物 , 这 就 是 红色 
ЖЕКШЕ HgS$。 这 种 矿物 经 艰 碎 ， 并 用 选择 洗涤 和 浮 选 进行 富 
Ж, 然后 在 900K 时 于 空气 中 焙烧 ， 馅 出 的 未 燕 气 经 疾 结 而 成 液态 
Ж. | 

HgS + O,——-Hg +80, 

dE SE ESR BS p= BJ 8000 mi, FFE AUT RS PPE ШЕ 
度 计 ,测量 仪器 ,扩散 泵 和 继电器 。 | 


39. 6 钢化 物 和 含 秽 络 合 物 


用 HF 处 理 锌 或 锯 的 碳酸 盐 所 生成 的 水 合 物 在 真空 中 脱水 就 
得 到 和 锌 和 名 的 氢化 物 , 它们 是 高 熔点 , 较 难 溶 的 离子 化 合 物 , ZnF， 
为 金红石 型 结构 , 而 CdF; 为 落石 型 结构 。 由 于 Cat 离子 较 大 可 
形成 8:4 本 位 。 镍 和 鳃 的 其 它 二 卤化 物 熔 点 很 低 , BOR ok, 它们 
都 上 共有 层 状 前 格 。 锌 的 坎 化 物 中 锌 原子 是 四 配 位 的 ， 而 锅 的 卤化 
物 中 领 原子 是 六 配 位 的 。 本 族 金 属 的 无 水 毛 化 物 可 用 干燥 HC1 通 
过 热 的 金属 制 得 , 而 省 化 物 与 硬化 物 可 以 由 单质 直接 反应 来 制 取 。 
无 水 ZaCh HHA SHA AM a By, Xi Zn 一 Cl 的 中 
离 依 次 为 234,231 和 227pm, 但 在 所 有 三 种 变 体 中 氛 原 子 都 是 四 
面体 地 配 位 于 锌 原子 。 
|. BA M'ZnX, 和 MiZnX, BRA BIL CX=F, СІЯ 
Br), 也 有 MU ZnCl 型 的 。 化 合 物 MIZnF 不 含有 ZF 离子 , E 
* 253 + 


家 39.3 Gite NRE 


CdF: саб, CádBr: Cdl, 


m. p. / K 
АН kI. mol! 
EAE RE w/w298K 
"T ES | 


1383 841 840 660 
22.7 25.3 20.9 33. 0 

0. 045 1. 40 1.15 0.86 
Жэ 4—— o рф 


— 


或 者 具有 纯粹 年 然 矿 型 结构 〈 图 7. 27) 或 者 稍微 有 所 变形 。 然 而 
 MiZnF, 和 所 有 和 气 化 物 和 省 化 物 确 实 含 有 络 离子 。 锌 的 含 囊 络 合 


物 的 稳定 常数 小 , 因而 其 固体 还 没有 分 离 出 来 。 | 

用 НЕ 处 理 Hg,CO, 可 制 取 Hg,F,, tek pA RRR | 
故 不 象 别 的 岗 化 汞 (DD 那样 能 由 На, (NOS), 溶液 用 沉淀 反应 来 制 
RK, AF, 与 HgCl 反应 制 得 的 离子 化 合 物 HgF; HEME, 
能 强烈 地 水 解 。 然 而 气 化 乘 ID 的 雁 价 性 占 优 势 ， 它 的 固体 含有 
线形 的 Cl 一 Hg 一 Cl 分子。 与 HgCl — Ве. BRAMMER EM 
熔点 固体 ， 但 它们 具有 层 状 晶 格 而 且 难 深 得 多 。 有 剧 毒 并 带 有 腐 
蚀 性 的 无 色 НЕСІ, 是 用 气 与 金属 反应 而 制 得 的 。 无 色 HgBr, 和 
红色 Hgl, 在 水 中 很 难 溶 解 ,它们 可 从 水 溶 沪 中 沉 注 出来。 

Cd" fi Hg" 与 岗 化 物 形 成 络 阴 离子 , 它们 具有 软 酸 的 特征 ， 
这 从 热力 学 稳定 性 由 含 氮 结 离子 到 含 磷 络 离子 依次 递增 这 一 事实 
就 得 到 证 明 ( 表 39. 4), | 

339.4 RIDHSHHSHHAASBE 


"n Е 3 | РЕ. | pK: | pas | pK, 


Hgi*/F- 1.03 | — 

Hg?* /Cl- 
Hg+; Br- 
Hg: /1- 


钢化 名 在 落 的 水 次 液 中 形成 自身 络 含 物 。 希 托 尔 夫 (Hittor 们 
а 2934 


曾 注意 到 在 电解 СОТ, ЖЕЙН RIRAN, KEN ERU + 
下 列 平衡 所 引起 : 
| 2CdI, ——Cd'* + CdI- 
Сат? яп CdBri- yds & GES RD T SnBr, 的 光谱 相似 。 
HgI- 离 子 的 热力 学 稳定 人 性 极 火 , 这 可 由 它 在 极 强 的 磊 性 水 深 
e CS Sth (Nessle) 试剂 ) 中 也 不 产生 详 演 的 这 一 事实 得 到 说 酮 。 
Wh (by 7k Hei ABTS НЕО: 
HgO-+ 31- +H,O—>Hgl, + 20Н- 
HgO+- 41- - H,O— Hel; +308- 
O HP 的 含 氮 络 合 物 的 结构 是 有 趣 的 。 它 们 的 阴离子 通常 含 
有 变形 的 HgCls 八 面体 , 并 连接 成 带 状 和 层 状 。 


39. 了， 所 化 物 和 和 气氛 化 物 
439. 7.1. $F 

АРЕН, D ARE HEH, FEY 
LAE AS RA Re, ILE A ЖИ ЕНЕ 
橡 腕 的 填料 和 颜料 (中 国 白 )。ZnO 是 一 种 具有 31607. шої: $ 
带宽 度 的 本 征 半 导体 , 但 在 锌 蒸气 中 了 加热 时 固体 ZnO 便 成 为 一 种 
金属 过 剩 的 % 型 半导体 ， 其 禁 带 宽度 只 有 5 ЕЈ. mol, X 射线 分 
桥 证 明 它 含有 过 量 锌 原子 ， 这 些 捧 素 的 晶体 因 含 锌 的 比例 不 同 可 
晤 黄色 ,绿色 或 棕色 。 

将 OH- 水 溶液 加 到 Zn: 离子 溶液 中 便 产 生 各 种 日 型 的 
Zn(COH),, $e 2 НОЕ ЕЁ НУ ВРИЕ ВЕ, pH IS fuf HE, FF 312K 以 
TH, APA ЖН RUN e 型 与 水 接触 时 稳定 。 在 1150K 时 加 热 ， 
它 便 完全 转变 为 ZnO。 它 很 容易 深 于 希 无 机 酸 和 喊 的 水 溶液 。 分 
析 结 果 证 实在 碱 溶 ЙК ЧЕРЛЕ ОД Za (OH), 和 Zn(OH); — 3k 39 
子 。 氨 溶液 也 能 深 解 Zn COH); 
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Zn (OH): 4NH,—»Zn(NH,)? + 20H- 
39.7.2. $ | | 
| CdCO, x СасмО,), 经 加 热 分 解 可 得 到 一 种 棕色 氧化 铝 粉 
Ж; 但 在 氧 中 强烈 灼 烧 就 变 成 深 红色 的 立方 唱 体 。 它 是 NaCl 型 
结构 , 这 是 Cd 趋向 于 八 面体 配 位 的 一 个 例子 , 而 ZnI Bd A Ж) 
四 面体 配 位 的 。 | 
将 OH- 水 溶液 加 到 Саз 离子 的 溶 滚 中 就 沉淀 出 白色 的 
”Cd(OH);。 它 与 CdL XN ОВ АУЕ EATA 
NH,CI 溶液 ,但 是 在 OH- 溶液 中 只 能 微 深 。 这 就 是 说 事实 上 它 的 
SPELL Zn(OH)s 强 。 在 470K 固体 Cd (OH). 分解 为 Cd0， 
39.7.3. sk 
制 取 正 常 的 八方 晶 型 HgO 时 可 将 OH 加 入 冷 的 Hg (NOS), . 
溶液 中 ， 得 出 的 沉淀 是 黄色 的 ， 或 者 将 热 的 Na,CO, 水 溶液 加 入 
Heg(NOs。 溶 液 中 , 得 出 的 沉淀 是 红色 的 。 红 色 НЕО 的 六 射线 入 
射 图 和 黄色 的 相同 ， 但 含有 较 大 的 结晶 。 硝 酸 汞 高温 热 分 解 的 产 
物 也 是 红色 的 。HgO 的 六 方 态 型 变 体 是 用 OH- 从 含有 微 过 量 
I-fy K;Hgl, МНЕ ШН. oe Fa Pa Plt sb RUST аа К. (B 
也 有 一 种 分 散 得 更 细 的 黄色 变 体 。 斜 方 НЕО 和 六 方 HgO 都 是 
”以 Hg 一 0 一 Hg 一 0 一 Hg 链 为 基础 ， 不 过 前 者 的 这 些 链 是 在 同一 
ERE, HERRENA. IRER OD 和 氧化 示人 全 的 存 
在 都 没有 得 到 证 实 。 | 


39.8. ж + * 
38.8.1. & | | 

磋 化 锌 主要 存在 办 锌 矿 中 ， 而 六 方 纤维 锌 矿 是 较 稀 少 的 。 将 
硫化 镇 加 到 Zo 溶液 中 沉淀 出 的 白色 研 化 锌 是 无 定形 的 ， 而 明 


较 易 谊 于 稀 的 无 机 酸 中 ， 并 逐 滞 变 成 一 种 较 难 溶 的 物质 。 它 在 一 
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ЖЕТ HS 水 溶液 一 起 加 热 时 得 到 闪 锌 矿 型 结构 的 ZnS, 而 
和 HS 气体 一 起 加 热 则 得 到 纤维 锌 矿 型 结构 的 ZnS, 
39.8.2. 4 

硫化 锅 存 在 于 琉 锅 矿 中 。 和 将 氧化 锅 和 硫 加 热 所 得 到 的 确 化 锅 
是 纤维 匀 矿 型 ， 但 是 将 HsS MARREN Са? 溶液 中 得 到 的 沉 
iM E De RE ES. | 
39.8.9. # 

HgS 的 稳定 变 体 , Re, SADAN НЕО 是 同 结构 的 。 在 
Hg 一 S 一 Hg 键 中 , 键 长 为 236pm， 等 于 单 键 共 价 半径 之 和 ， 每 个 
Hg 原子 还 和 另外 两 对 S 原子 相 邻 ， 距 离 分 别 为 310 和 330pm, 
S 原子 在 Hg 原子 周围 形成 了 贿 OAK, WIEBE 
HgS 是 具有 闪 锌 矿 型 结构 的 亚 稳 型 。 黑 展 砂 矿 也 是 因 锌 矿 型 结 
He ARM, BEPERKEN. 


39.9, zk- Eft S 9 


孙 与 气 既 能 以 配 位 键 结合 也 能 W HE DLE lb A. BUER 
(1D SS 94/5 E E “PEE ADE: _ 
„НЕСІ, -2NH4»— Hg NH,) ,Cl 


图 39.3. Ze“ ay HHEH НЕ СЧ Ср, На ҮН)" A + 
的 无 规则 排列 。 ， 
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[HSCNHa:) 3] 生 离子 排列 在 Cl 离子 组 成 的 立方 体 的 面 心 , 而 
这 络 离子 的 辆 是 沿 着 晶体 as、b 和 c 轴 无 规则 HE 列 的 。 кра 
(Hg (NH): iF (ВЯ 39. 3), ° 

用 氨水 处 理 HgClz, Pa “ЖЕН IE” HgNH,CI, A 
ARH RIB, 含有 无 限 长 的 [一 Hg 一 NE 一 十 链 ， 链 间 并 夹 有 
CGI 离子 (图 39. 4)。 它 的 不 熔 性 和 低 溶 和 解 度 都 是 由 于 链 状 结构 所 
引起 的 。 


ON 
Ф Us 


| зәл Sap PED ЙДЕ" НЕМН,С! 图 39.5 FERRER НЕ. МОН. 28:0 
. Was Bie, 其 中 有 {一 Hg 一 NH 一 )。 中 HgiN* pii НЕ], 
LACE A m | 


м HgO 与 所 水 一 起 加 热 时 ， 则 产生 及 中 大 (Miillon's base) 
Hg,NOH-20,0, Eat Aah Hg;N* 的 网 络 结构 ， 并 通过 
离子 键 、 氢 键 和 色散 力 将 OH 离子 和 水 分 于 吸引 在 网 络 结 end 

(8 39. 5), | 
| 在 所 有 这 些 化 合 物 中 Hg—N 距离 是 相同 的 (206pm)。 相应 
于 米 隆 碱 的 强化 物 Hg; NI-H,O 是 奈 斯 勒 试 剂 与 氨 反 应 产生 的 沉 
演 物 。 在 这 些 化 合 物 中 氮 原 子 用 sp! 杂 化 轨道 , He 的 两 键 在 同一 
直线 上 可 能 涉及 sp 杂 化 。 

м 55 Hg(CIOO; REH, ERMA A W, CHATH 


Несі. WS. TAP A GEB Е Z AARRE A: 
+ 258 + 


Hg(ClO) ,- ANH, —— [Hg (NH;) J” (CIO): 


Ж (1) ft, Cy 5j UK E Pr ifi P^ Hc ЙЕ ПУ ЗЕ A, 这 种 氨 络 
45 Б; fE RE A tE F P RB Ez НЫ Ж CD fe B E p ra E 
的 。 HgsCl, 与 所 水 反应 而 产生 黑色 沉淀 ， 它 是 分 获得 很 组 的 汞 和 
АУ PERS KH EUL be НУН. Sr E. 


39.10. & i8 Ee ik 


Znz+ 和 Са?+ АЖЕН У Мр 的 含 氧 酸 盐 在 溶解 度 、 
水 合 程 度 和 结晶 型 式 等 方面 都 是 类 似 的 。 如 ZnSO,-7H,0 5 
MgSO,-7H,0 RERA. #0, Ze A Cd? py 54 803 hub 
稳定 性 比 镁 起 要 小 得 多，ZnCOs 在 570K 时 就 能 转化 为 ZnO 和 
СО», Zn (NO.); 在 410K ЕЛЕ ZnO. М.О, 及 O, AER 
酸 锌 在 1000K DA Lit bean, Cd** Нр 5 Hg** 的 含 氧 酸 


POA RA BO, AR РЕ PERT hu — ЖЭ Rah ЯЕ 


A MANGE Zn, P.O., 锌 的 重量 分 析 就 用 到 它 。 
硫酸 锅 形 成 一 种 水 合 物 CdSO4+23H:0， 它 的 结构 很 有 趣 ， 


”其 中 有 两 种 处 境 稍微 不 同 的 Cd 离子， 它们 都 被 两 个 НО 分 子 


和 四 个 硫酸 根 离 子 的 四 个 氧 康子 所 组 成 的 近似 的 八 面 体 所 包 顺 。 
从 结晶 学 来 说 有 四 种 非 等 同 的 水 分 子 , 其 中 四 分 之 三 和 C 电 + 离子 
连接 ， 四 分 之 一 与 另外 两 个 水 分 子 以 及 两 个 硫酸 根 离子 的 氧 原 子 
#148. 
FEAR E F RBA ТЕЕ, 即 形成 磊 式 醋酸 锌 : 
Zn, O(OCOCH,), 

"ES BE BJ NB BS ЖЕЕ] AA. (HAR Be 盐 那 样 , 它 很 容易 水 解 ， 可 能 
因 Zn! 很 容易 与 两 个 H,O 分 子 配 位 , 所 以 它 的 配 位 数 升 高 , f < 
原子 围绕 在 Bet! 周围 的 配 fu 3 都 不 超过 四 。 
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39.11. 有 有 机 人 金属 化 合 物 
FA ш 24 pyte Jk b YE ES Hes r + 420K F PEEB ШЕЕ CAR PE a 
183 T HO HE GL EE: 
27n | 2RI—-—ZnR; + Zal, 
(R. 一 CH,—, C,H;,—-, CH,CH,CH,— 
CH.CH.CH,CH.—., CH,CH,CH,CH,;,CH;, —) 
HE BY УАН: 
ZnCl, 4- 2LiR— > ZnR, | 2LiC] 
(R= C,H.—. C H;—, C.F, —) 
ZnCl, + 2RMgX »ZnR;-- MgX, - MgCl, 


[R=C,H,—, CH,—CH—, (CH,),C— i 
2Zn+HeR,——>ZnR, +He 
(R= CH,—, (CH) ,CHCH,—, *f- C;H,F—) 
CPER CERAR THEE, TER ATE, SR BL 
会 发 生变 化 ,但 是 有 空气 存在 时 , 立即 被 握 化 。 这 两 种 化 合 物 在 

Ze URS ANTEATER Н ЯР ЖЕ BOS, 站 射线 分 析 表 有 明 Zn Me, 是 按 
C—Zn—C 线形 排列 的 。 锌 的 二 落 基 化 合 物 是 白色 结晶 固体 ， 
Ph;Zn E 330K И, | 

НУ На НН E TEAR A RRA HE tn), PANT 
ТІСІ, FE Е, НЕГ, VI. т= Шуй Ж: У 
聚合 作用 。 

ke kE i Pe AF TLE Ë 在 乙醚 中 用 格林 尼 亚 {Grignard) 试剂 
处 理 .CdBr:， 邯 基 锅 是 在 乙醚 中 用 芳 基 钵 来 处 理 СаВг.. 56 
镶 的 挥发 性 和 活性 比 相应 的 锌 化 合 物 为 低 。 因 此 ， 在 空气 中 它们 
通常 不 燃烧 ， 与 水 和 乙醇 的 反应 也 较 温和 。 它 们 与 酰基 和 氮 反 应 生 
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- 一 : ü Ы . == : 
. —.. r. .— — = 


成 酮 一 一 这 是 一 种 有 用 的 合成 方法 : 
2RCOCI+RiCd— 2RCOR' + CdCl, 
虽然 有 机 采 化 人 台 物 对 空气 和 水 是 稳定 的 ， 但 是 对 于 某 些 金属 
有 是 够 的 话 性 , 这 一 点 对 合成 这 些 金 属 的 有 机 化 合 物 有 重要 音义 ， 
AR - TRE AE BESS — 6 (7-65kJ: mol), RS RBA 
可 能 主要 是 由 于 Hg—O #h 558923. ЗЕБ b. 有 机 条 化 合 物 能 用 
sK— TE Cr E DE Rp AEE Ж ЯКИ 35 38 (Er ELSE ER XE 
WAR, ROPE AAC ct Н PE AE ШЕ ИГ EXE 
OH OH 


@ (CH,CO,),Hz Coc 4 CHICO,H 
| NECS fie 1848Ж) 


bc dE SR K pa {Lee ok nj И BE 1X 38] ZEB РАКЕ 
(Dx: — 
CH,MgBr + HgBrs— >CH,HgBr + MgBr, 
CH, HgBr+ CH MgBr—CH;HgCH,; + MgBr, 

Bi fL EXE ЖЛЕ BH o BLUE BUE SER] C—Hg—X 特征 的 化 合 物 ,二 
Ж (b. p. 365K) BILER (b. p. 432K) ERT 状态 时 都 为 单 
分 子 。 | u 
虽然 锌 和 求 都 形成 茂 基 化 合 物 ， 但 是 它们 的 性 质 是 极 不 相同 
fc FA C«H,Na 与 ZnCl, ТЕА Б bz Brot tB 85 ESE ig rossa 
低 。 它 对 空气 敏感 , 很 快 被 水 解 , 而 且 是 微 溶 于 有 机 溶剂 。 从 它 的 
红外 光谱 与 二 成 镁 相 估 ， 就 可 看 出 二 蕊 锌 也 是 夹心 结构 。 在 这 种 


结构 中 主要 是 高 子 键 。 由 CsHsNa 和 НЕСІ, ТЕЧ SC K n peur 


”得 二 诚 乘 。 它 对 水 稳定 ,可 溶 于 大 多 数 有 机 溶剂 中 , 而 且 可 形成 狄 
尔 斯 - 阿 德 尔 (Diels-Alder) 加 合 物 。 冬 原子 与 茂 基 之 间 显 示 了 о 


$6: Ord | 
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39.12. 络 & H 


Zn “离子 是 一 种 比 СОЯ Hg “ 更 为 硬 的 酸 ， 与 Mg “相似 ， 
Zo 和 含 氧 给 巴 体 如 及 二 配 也 能 形成 牢固 的 绪 仓 物 , 在 这 些 结合 
物 中 Zn 一 般 是 四 面体 配 位 的 ， 但 也 存在 别 的 排列 。 一 水 合 乙酰 
丙酮 络 匀 Zn (асас): HO SARA LHS, ARPES 
角 双 锥 体 的 角 顶 上 ， 环 线 在 锌 原子 周围 。 锌 的 六 配 位 结合 物 不 常 
网, 一 个 有 趣 的 例子 是 硫酸 根 络 锌 酸 钳 (NsHs)sZn(30W):. FE & 
时 Zn 被 每 个 阳离子 中 的 一 个 原子 所 配 位 并 与 作为 双 苍 配 位 体 
的 SQ, 根 进行 双 配 位 。 

OD, KD, HHE Zn”* 软 的 酸 、 因 而 使 它们 与 邦和 
碰 所 形成 的 键 比 它们 与 氧 和 气 形 成 的 键 强 些 。 然 而 这 三 种 金属 的 
一 钢化 物 与 硫 醋 都 能 形成 加 成 化 合 物 : 


R;5 X | 

SM (R= fi, M—Zn, Cd s Hg, X= pio? 
ns’ \x a; 

£F. WW NIE BS р f, Eva GN aq -BEXLCT TE 
”有 种 ) 形 成 络 合 物 。 它 们 都 是 非 电 解 质 , 其 中 金属 原子 被 两 个 砷 原 于 

和 两 个 卤素 原子 接 四 面体 配 位 着 : 


м 
- # C 
Ах X 


= HIE SRS AERC DIUINIS NI 


X X X X 
Na Sa “н 
Rp œx x” pr, 
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ee — eee k HTE e аа 


ik Ph @ ЖЮ ВЕ k KES i, ЕЕЕ ЕАН 
XM(OHO i, 但 是 除 此 之 外 , s (ID 盐 还 能 形成 线形 一 氛 络 物 , 锌 
sns E JE Bie ATE PEL AO ZAR ULM (ЧН) о], Ani ea ERI 55 
所 有 这 三 种 金属 产生 八 面体 形 的 [Mens]:#+ 离 子 。 | 

Hgi+ 离 子 很 难 形成 络 合 物 , 这 可 能 是 因为 Hg*+ 离 字 与 大 多 数 
-给予 体形 成 的 键 比较 强 , VA Hed ECHO M. REGE (ОЮ) 1а ` 
位 体 之 间 的 反应 产物 是 乘 (I) 络 合 物 和 金属 尔 。 但 НЕП) БЕ 
产生 的 [Hgs2(NH:Ph),]*+ 离 学 却 是 相当 稳定 的 。 
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本 习题 是 按 章 次 顺序 编排 的 ， 也 学 生 在 作 后 面 章节 的 习题 时 , 需要 应 用 


Bi FE AA FE. 


L SUP AS n dT ROSE BAB: (a)SO,CIF, (biere C,H,N, (с) 5: 
式 NF, (2 COH, (OCOL, (ОЖ CH, (g)Mn,(CO),0, 
(WNO, (1) МО, (DB,H, (kK) P,N,Cl,, (DNi(COO,, (m>SiHCI,, 
(n)COS, | 

2， 指 出 下 列 分 子 的 对 称 点 群 : 


\ 
| oor H HC—H 
(a) A А (b) c 
H H 
.HHT 
Bc сен 
(c) О 
Hee. «TH 
HR Hg 


(d) < (e) Fe (f) Ru 
<> <> 


. FHRA ТУЛА ER GRE @ ОЖАЙ EB Во Zy eR ВЫ B| T: GC, 
(b)D.,, (c)D,;, (d) Dza, (Ce) T4, (DO, Cg) L,, 

В 7.42% $Li(m, —6.01513m,) 和 92.58 Liim, —7.01601m,), it 
算 虱 的 原子 重 , 

， 铀 有 三 种 天 然 同 位 素 : 12M gun, —23.98504m,, FIE 78.7075), 5 Mg 
(m, == 24.08584m,, EE 10.13 76 ), Mes (m, = 25,98259m,, =E 8 = 
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10. 


11. 


12. 


13, 


14, 
15. 


16. 


11.17%), 计算 A (Mg), 


Аз 2.1 中 质子 、 中 平和 BF, H S Heim, —4. 00260m, 4% 


的 全 部 束缚 能 。 


eOSETTPÓEDE =: , BPR E OI gp (D. E.) 4f ДН 24 38 8 RB A F АА, 


4: 

每 核子 的 B.E. /p 22.26 —2.084- 19. pop A *? 

HL ESCU ®лбА=64, 2-30) 中 每 核子 的 束缚 能 

fi -35 (m, :—34.95903m,) Ж Hi —7- BEEF, 但 无 ?射线 ， 生 成 物 为 志 
~35(m, = 34.96885m,), HARD РАЈЕ КНЕ Е, 


. VP мара ж ARF, CA т, (32р) = 31.97393 m,, m (35) = 


31.97207т:, 计算 B7 БОВ КЕЕШ. 
解释 下 面 10~-13 题 中 的 数据 
ЖБИ (IV) ТЕЗЕ K 204 K. 以 上 , 频率 为 和 MHz 时 , IP Ву m. n.r. й. 
为 单一 谱 带 组 成 。 但 它 的 深 液 在 73K RF, ПЕНЕН РИТ UN, 
Ms EST 83K BF, HUE X à m2 —. 

在 温度 263K 频率 40MHz Ej, SbF, h F ñ n. m. r A 3 + xS, 
强度 比 为 2:2:1, {Н Е-Е ВАА 的 精细 结构 未 能 尘 全 白 分 出 | 


Ж, 


P,S, 中 Р dj n. т.т. ЙЕ, 强度 比 为 3:1， 较 强 的 一 个 是 二 重 
k RBH- TENTE, | 

ii He 200K., 频率 50M Hz 时 ,在 °° TIMe, iiit rh 7H ñ5 n. m. г. BARS 
АУ REAR BJ UR EHE, STB, ЖЕ 100MHz 时 所 得 共振 谱 相 _ 
11, {82439 HE29 ЗООК Bf, dE ЕЖЕ ТО ЖЕҢ ЮЖН T Ps Bu rh Ж 
瞪 输 二 记录 到 一 个 单一 的 宽 详 带 。 

应 用 2.7.1 45 ШИ Pileh H fn. m. r i£ 

(a) PH, (b) "NH, (c) SNH, (d) ВН (e) "BH, 
预言 下 列 各 物 中 "F 的 n. m. r. W | 

(a) “SP. (b) "BF, (с) BeFr, (d) HPF,, (е) PF, 

LT FHT 5] PER ТЛВ p [Eod IX ПТ А Ek Ut 


(egQ/h) /MHz 
I, —2156 
ІСІ — 131 
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l7. 


18, 
19. 
20. 
O21 
22. 
23, 


24. 
25, 
26. 
27. 
23. 
29, 
30. 


31. 
За, 


CHl — 1739 


CHI, — 2064 
ch — 2102 
DI — 1823 
Lit . — 198.5 
KI — 60 
TAARE SE) Ж Пу LECHMDET DU Eos T IR T At 
б/п! — даво, П +871 
КІО, — 2.34 SpCl, 4.15 
КІ — ),51 a-Sn 2,10 
KIO, 4-1,56 ancl, 0,80 


(C.H.),Sn 3.73 

(С.Н. ), п 1.42 
计算 频率 为 200.0MHz 的 放射 线 的 能 量 。 
计算 频率 为 500 5xc10^HIEz 的 光 的 波长 。 


计算 速度 为 3.00X10sm:'s :的 恒 速 运动 的 自由 电子 的 波长 。 


ir MOS sS BED 2.000 109m. s^! 的 自由 电子 的 动能 。 

计算 经 过 100.0V 电势 加 速 后 的 电子 所 获得 的 能 基 。 

最 初 为 静止 状态 的 电子 经 过 100.0V Be WRG, REAR 
E. 

计算 在 真空 中 相 跟 100pm 的 一 个 质子 和 一 个 电子 之 局 的 又 引力 。 
计算 在 真空 中 相 中 200pm 的 一 个 质 于 和 一 个 电子 所 具有 的 电势 能 。 
计算 可 见 氮 光谱 中 第 二 条 庄 线 的 波长 。 

应 用 斯 莱特 规则 ,计算 基态 Na 原子 中 与 3s 电子 作用 的 有 效 核 电荷。 
TRESS Cl 原子 中 与 一 个 2p 电子 作用 的 有 将 核电 谷 。 

Pd 在 基 太 的 电子 构 型 是 [ 玉 P]4d1 mim AE [Kr]4d*5s, iti A AERE, 
根据 下 列 数据 , 应 用 二 阶 有 限 差 定律 , 计算 磁 的 第 四 电离 能 : ZC Al = 
577k} mol"!, £(2)8i —1577kJ« mol”, Z(3)P —2911kJ -mol-!, 

由 题 30 所 给 数据 , ТЕ HER BD ra ae er BB. 

fax ТЛ ДЕ. 计算 某 物 质 六 的 磁化 率 Xu ГДЕ X RAR A 
1.24cm? AE, EMEA 3.05 KR JUL DL НО ME IA B, RA AA 
2.35 x 1073 Ф, 
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33. 
34. 
35. 
36. 
37. 


33. 


39, 


40. 


41, 


. 42. 


43. 


44. 


45. 


46. 


E án FeSO,-7H,O 的 下 列 数据 : Xm —8.71 X 107 *(298K), M — 0. 278kg 


-mol-!, 8E He 0 —1.90 X 10*kg m, 计算 硫酸 铁 (IT) 中 Fe?* 的 Hetta 

Ey Fit Ë Bey RAE ARS, 计算 落 态 Mnz* 离子 的 磁 矩 。 

THE HE d CE, н Сог" 离子 的 朗 德 分 裂 因子 9 Z 5, 

БЕ {Ж 3.5 BOUE ВЕ H ë ЖШ, IRSE Сог" E TEAR 为 
125gJ,mol-: fJ A fii fe Ro [ir Eo r P ЖЕ Н пып, 

在 下 列 双 原子 分 子 及 离子 中 各 化 学 健 的 键 级 为 多 少 ?(aJNO+， (b)ICI, 

(eH, 1014 ® эй 


根据 下 剂 数 据 : 
AHjkJ]J:mol! 
C(s) - C(g) | 十 715 
N.(g) —2N(g) ^^ T4950. 
2C (8) +N, (2) 3-5H, Cg) =2CH,NH, (2) 一 56 


并 应 用 表 4.4 Bf #4 Е(Н—Н), E(C—ED 和 E(N—H) 之 值 ， 计 算 
E(C-—N) | 
Ва N, (Ik mA yy 950kI-mol*, NF, * бу RBA 
—118kJ-mol-!, 并 应 用 表 4.4 ЮА EFF, Ж E(N—F), 
ЭК Р АИ. F(C—H): 
D(H—C) -—340kJ: mol! 

D(H—CH) = 452k} mol! 

D(H—CH,)— 436kJ - mo]: 

D(H—CH,)- 486k] mol ^! 
iiw 4.4 所 络 数 据 , EHA E r ee. 
应 用 表 4.3 所 列 砚 的 单 键 共 价 半 径 , RARE FASE 
Д. " | 
Hx 4.3 和 表 4.5 所 结 数 据 以 及 41 ВАЕН X. СН, БИЖ 
Hxc ur EC dE; YF SK ICI d T rh АГЕЕВ, 
应 用 玻 思 - 朗 德 方程 计算 KBr 的 晶 烙 能 ;已 知 А, = 1.748, ro —328pm, 
== 9.5. | | 
MgO RA nid. Br RAE Bi tes Ja fe ARI MgO fo dk He, ËL 39 
ъ=7, Te = 210prm., 
HH F FR aS К, 计算 RDF TT 
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AT. 


02, 
96, 


57, 


AH*/kJ-mol-! 


Rb(s) Rb(g) 4-78 
Въ) = Rb* (tg) te +402 
F,(g) -2F(g) +160 
Fig) Fe—F'(g) — 390 
Fo -c-2Rb(9 —3RbFí(s) — 1104 


ier FA PAS AD Bee, 计算 和 总 原子 的 电子 末 合 能 : 
АН ЕЈ то! 


Н, (g) =2H (g? +436 
H,(g)--2K (s) -2K H(s) — 118 
| KOKE) +83 
K(g)=K*(g}+e +417 
H-( +K +g) -KHts) —742 


. En RbBr 晶体 中 被 间距 为 312pm， 用 鲍 条 法 计算 Br 离子 的 半径 ， 

. E rQSi69pm,2—12, HAR {у уон 8 fg Cs* 离子 半径 。 

. #1 те = 60pm,a—5, 计算 正四 面体 配 位 时 Lit 离子 的 半径 。 

.OB Ar rg or 243pm, rg+ 一 133pm， 用 卡 普 斯 软 斯 基 方 程 计算 K,SeO, 


Н яа ЖЕЕ 


, BA МаВЕ,р U =665k)-mol-, r4,.—95pm, ЖЕНЕ ВРБЕ А 


计算 ВЕ; 高 子 的 热 化 学 半径 。 


. Rb,SO, AY dà FE TIE >J 1729 ЕЈ. то, AH 44,7 T-24kJ- molt, 应 用 过 


HORE Bez 4.10 所 给 КЬ" kaw, 计算 SOT RPG £e. 


. ERES SERE BR LAS 法 预言 下 列 分 子 和 离子 的 形状 : GOTeF, (b) 


ICI;, (co) BHF, (d31O7, (e0SeO t, (DCIO,, Ср) 15, COLE, (iD)SeO,CL, 
(j AsOCL, GOSbCH, (DAsF?, (m)NO;, (m SIF". 

在 He] 的 转动 -振动 光谱 上 ， 转 盐 诺 线 相 耻 13.1cm-!。 计 算 : (a)HI 
介子 的 转动 惯量 , COH —I mt. 

计算 NO 分 子 的 转动 惯量 , wen B ACC E ES lim &l6m, X 


N—O 键 长 为 115pm, 用 此 以 计算 NO 的 红外 光谱 中 转动 谱 线 的 距 商 。 


Bate 120180) 的 光谱 中 ;从 y= 人 至 v= 二 1 EPA ЕЛ1 
F 2143cm- Sb, MIRA- Re AER. 


. 588. ICH SE RC Px Az, PELE 08, $l ey 1.78 < 1073 m?- mol :K 
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59, 


60. 


61, 
62, 
63. 
64, 
С 68. 
88. 
67. 
68. 
69. 


70. 


71, 


计算 ICt T8 e. 
Е. He SË 1.01 x 105Pa 及 413 K Bf, „= 1.00000684, 计算 He Ja 
Tf W fat. 
DEG MAM NX $533 РЕ Ә 
Hp Y % = 16(A X) 4-3, 5(A X)? 

CO 的 键 长 是 113pm, OMC i fi cn 3$ AX — 1.0, (aiti СО 分 子 
ARR, (DCO 的 实际 情报 上 矩 仅 为 3.6X10-atem， 试 如 以 说 
明 。 
ERER fay ML, (b); 5 ЖР aay ML, th, 预言 4 就 道 在 本 位 
场 中 的 分 裂 。 | 
X— d mnt aq, 在 其 可 见 光谱 的 585nm 处 有 一 吸收 峰 ， 
试 计 算 其 Ass 
在 下 列 离子 中 有 老少 自 旋 平 行 的 由 电子 对 ? (RABE 高 子 , (b) MK 
Аа 离子 。 
在 de da ds. 41, ds 等 离子 中 ， ATL PH a 8 
МХ" 
在 大 多 数 Cu! B t, EA SEA RAE КАҢ ЖЕЛ Л. КЕЛТ, 
试 加 以 解释 。 

Nill fo Pati t E ro f ЖК Ж DL. 说 明 可 能 的 原因 。 
MUERE UE RUE RS it PR BE 32 1. 50mol- m^, RE 2. 00cm ro HRA 
Sh ИЕ, FERRER T 66.7%, iL UNES AS EIE E ELDER 
Ж. 


无 水 CoCls TEk th ЕНЕ, ЛЕН ЕП КЕНЕ ШЕР BBR 


Кё, 试 加 以 解释 ， 
HB doy Epl, 对 下 述 对 称 操 作 : 5, Can Ct, ov, CE 是 对 称 还 是 反对 
称 。 
Mr Ib pA ЕИ PUR OG Ej, AEEA 57.6pm fj X 射线 进行 试验 ， 
在 反射 前 为 7*43* 处 有 一 级 反射 人 = D HS Ж K Iñ, 在 15°35" 处 有 二 
级 反射 (n 一 2) 的 极 大 值 。 计 算 反 射 Х BELARUS TED ORE Bs. 
以 波长 57.6pm fia X 射线 对 CaO 进 行 试验 , 分 别 在 反射 角 6°54", 9°52! 
及 6"00' 处 对 100, 110 和 111 BARR MORAL (参看 7.1.1) 
求 Oise, diis di MEA ki S£ zp: K Meek L dE — p p EH ТА? 
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724. 


73, 


74. 


75. 


76, 


77, 
78. 


T9, 
a0, 


THU зу ЕЕЕ НЕЧ. Mñ Orl Rude 360. врт 的 立方 形 , KS 


有 4 个 钢 床 子 。 若 结晶 中 的 整个 堆积 是 理想 的 , 试 计算 铀 的 密度 。 
固体 CsCl 的 空 方 唱 格 边 长 为 413pm， 含 有 一 对 高 子 。M (CsCl) = 
0.169kg.mol' :, Ж 303.97 x10 kg-m-*, 很 定 CsCl 的 晶 格 结构 
Rud, LE bm PCI. 

由 下 列 热 化 学 数据 计算 AIF;(s7 的 晶 阁 能 : 


AH" /kJ- mol! 
Al(s)-Al(g) +326 
А (ву =Al?*(2)+3e +5138 
2A1(s) +3F, (2) =2AlF,(s) — 2620 
E,(g)=2F¿(g) +160 
F(g) +e=F- 一 350 | 
已 知 : | 
АН К-то]! 
Clg) Һе = С1- (р) —348 
F(g) +е= Е (8) | — 350 


CH,Cl(g) =CH,(g)+Cl(g) +338 
CH;F(g)=CH,(g)+F(g) +472 
U {NaF} = 894k]-mol-! 
U(NaCI) =768k]+mol7? 
VERE F PU HA À H° 
СН.С1(в) --NaF(s) =CH,F(g) + NaC1(s) 
RRA T š Pk rh, 产生 一 摩尔 离子 对 的 斯 考 转 库 缺陷 需 能 193K), fal te 
300K 和 1000K Rt, 33 $h а E FE I PR DIE Eb JE Л: 
FE SE Н ЖАР Л a. JL i ph, А Sh PERI P[ J|. 105 fin, SCARE, 
RAP eae A CaCl 型 结构 , 3632 JEF 25: 
Cs—Cl 336pm Ti—C |. 325pm 
| Cs--] 395pm TI—I 364pm 
B EL Hp Beg H ЕВЕ, HIE GR FH 25 89 Dk PR) ЕГА E b. 
ET SEA Ar DER Жр IC, Tl Cs* Bg SE (S, 
Ci TRU HZ. WO, eg eiii A PRR IR 
说 明 ee 晶体 更 易于 形成 斯 考 特 库 甬 陷 而 不 易于 形成 弗 伦 开 尔 缺 陷 
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el. 


52. 


83. 


84. 


65. 


86. 


87. 


88. 


的 原因 。 

某 金 属 (MD) урж (X) 2E JE ТК & j 3 VF ИЛ B. 48 OBE 

dF: U(MX)-1340 kJ - mol !, VMX = 3840 ЕЈ. mol! 以 及 

О(МХ;) = 7020 kJ-mol-!, 金属 的 电离 能 I(1) = 360 kJ-mol-*, 

£(2}=1236 kJ-mol-! PAR 7(3)2— 2990 ЕЈ. тої: & B TEE A 

334kJ-mol'!, [MX 3; MX, ARIMA | 

Li,TiO, 与 LiFeO, 第 此 问 以 及 它们 与 MgO 之 问 都 能 形成 连续 序列 

КЛЕ Е, 试 解释 送 一 事实 。 

试用 下 列 数据 计算 (a) 质子 Ate), (XA Clo RFRA. 
AH JJ mol ! 


H.(g) —2H(g) 十 436 
Cl(g)-—-2Cl(g) ` + 242 
H(g)=H*(g)+e +1315 
Clg +е= СЇ (g) — 364 | 


(C0) 利 用 上 面 的 计算 结果 以 及 下 面 所 给 数据 , 计算 反应 NH (2) +H:(g) 
=NH; (g) BJ AH" 
AH? ЕТ: mol"! 


SN(g) +34, (g) =NH, (8) —46 
= No(g) +2Н, (а) ++-Cl,(g) =NH,Cl(s) 314 
NH? Са) +СІ- (в) =NH,Cl(s) — 682 


A A Ze 8.138 SR TE SE FAE БЕЛЕ emf: 
(а) Zn|Zn'*|Ag* [Ag 
(b) Ni[Nit*[ICu**1Cu 
(c) Cu|Cu**[Ag*|Ag 
ШЕТТЕ T rh ЕЛКЕ. SO. HLS, Si, HSO,, 5,01-, 
5.065, 
Ж FICA РАЛЕ: MaF, MnO,F, К.Ма(См),, MnO,, 
K,MnO,, Mn,O,, Mn, (CO) ,, Mn (CO), | 
写 出 iQ; ts I" 分 别 在 人 a) EE E E dE h, (RHC 溶液 中 反应 的 离 
TJ RA. 
VETE F TEC EE RUE dI Ж: 
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89. 
90. 


91. 
92, 


93. 


94, 


Fe'ttAgts—=FeittAg (298K) 
(АА 8.1 t RANGERI) 
Fe edia^ (f) p£ —26.1, Fe edta "hy p= 14.3, 计算 电 对 Fe edta- /Fe 
edta2- # 298 K 时 的 Ee, 
Co(CN) 9 рб =64, Co(CND17-ffipE = 19, 计算 电 对 Co(CND17/Co 
(CN)i- 在 298K 时 的 Es, 
Trig HBrO/Br, T pH —5 时 的 E* f& 
AK Vc Wc er dg 1.00x 1073 mol KIO,3: ЖЕЙ KI, №а,5,0, 
ARN TER, 由 注定 管 将 HC] 溶液 加 入 共 中 时 , 不 出 现 珊 的 颜色 , 并 ` 
号 在 如 盐酸 至 30cm? 时 甲 基 柠 仍 设 有 颜色 变化 。 和 解释 滴定 的 现象 ， 并 


计算 盐酸 溶液 的 浓度 。 
根据 pH fe gor, 能 按 下 列 两 种 方式 将 IOi 还 原 : 
(0 pH 228 . 
I0; 4+H,0+4+31- —20H-+10;+1, 
(ii) pH 为 1 | 


JO, + 8H*--7I7 —4L + 4H,0 
在 b 互 为 8 Bj. T 高 子 不 能 将 ТО AF ER, 但 在 酸性 溶液 中 能 将 它 还 
m: 

10; + 51- -6H* 2 3H,0 4-31, 
含有 IOz 和 ID; 离子 的 溶液 25.0cm*, dp NaHCO, 使 深 液 缓冲 至 pH 
38, MEEKI СЕД AsO7 为 50.0mol.m-* frr $$ Ne 3k ТИ Ж 
7.60cm?) Ar H Rush. | 

AsO; +L, -2H,0 — AsO?1- +21- --4H* 

Bm 25.0em* 上 述 洛 滤 , 酸化 后 加 人 和 过量 的 KL, Vedi Bb E АЕ 
ЖД; S,01725 100.0mol-m-* fos Ck Reb tr c 50.0cm 与 它 作 用 , 计 
算 每 10000m* Eie virili h IO; 及 IO7 的 数量 ， 
MART- RIDER, ERAT, 设想 此 物 的 组 成 是 FeC2D。 
"H:O, ВР 264.4mg 8 HSO, Ж. dp 298K, LL MnO; 
溶液 锁定 使 Fe(IIT) 完 全 氧化 。 将 此 溶液 加 热 至 340K， 继 续 滴定 至 草 
RRA TEA, AKA i DT tes tie CA MnO; » 20. Omol-m 2} 
44.10cm*, ЖУ ÆR Реза FE pe Ry XD IE Pet, kus 
ЖТР ДЫ A 3s ЖЕЕ E m EE 14. 700m), TE gh LAE 
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95. 
96, 


97. 


Da. 
29. 


108. 


101, 


102. 


103. 
104, 


105. 


106. 


色 沉 证 的 化 学 式 相当 于 РеС:О, rH,O 并 求 出 КИЯ, 

当 CuSO, 入 液 加 入 工 或 CN- 时 产生 的 沉 证 是 Cu 的 化 会 牧 ; 但 
Cu,SO, tT xk yr Bri zie CuSO, 和 Cu, 试 加 以 解释 。 

208 K af, HA Со Со? 的 H9—--1.82V, Co(en)i fy p = 439, 
Colen) iti pB=14, 计算 298K 时 电 对 CocCemi* /Co(en)?* 的 £° 值 。 
HHR 8. 1 数据 回答 下 列 各 问题 : 在 pH 5) 3519, 下 列 物质 的 水 溶 菠 哪 
些 能 为 Cr,O1- Bre: (a) Br", (byHgi+ (c)Cl-, (d) Cu, (e) NHO,, 
在 同样 pH 值 下 , КОР И ЕЕ HNO, Br 3 I? (£2 HO, 
(H Bra, (MneOxr。 写 出 相应 反应 的 配 平 离子 方程 式 。 

解释 在 水 溶液 中 为 什么 不 能 制 得 Бет. 

APRA HSE KI 的 中 性 水 潜 迹 中 能 氧化 AsTU, 而 在 强酸 性 溶液 中 
As’ X fet I Sif st Lo 

# pH XP? BD, AA Б Л 2H*+2e=H, 的 Ev— —0.4414 V, mx 
Cri*/Cr?* f E= —0.40V, Hu(a)pH—7, (b)pH—0 ht, Cr: N T 
在 无 空气 的 水溶 液 中 将 产生 何 种 结果。 

hk 22 521mg 在 情 性 气氛 中 溶 于 过 量 的 HCI 深 滚 ， 于 上 述 热 溶液 中 
加 入 253mgKNO,。 反 应 完毕 后 , 溶液 中 剩余 的 Ре рр СО 
为 16.7mol:m ilb tr GE, JE BEES iw 18.00cm?, 1Җ MH 
反应 中 Fe 5 NO; 间 的 化 学 计量 关系 ， 


ж PAL Bu ey Tha REAA F: 
+1.00У . +0.31¥ —0.2V —1.5V 
e 


yrs yo + yi yo 


fa, Hi Xf Zn*'/Zn fy E*— —0,76V, Sn" /Sn?* 的 А + 0,15V, 
Без" Без" Hj E*— --0.76V,, JA rb o PEG RICE, (a) VY 至 
VII. (b) V? ж# VIII, (c) VY 至 VIT, 
电 对 Fet+/Fe®* 的 本 二 十 0.76 V, Fet*/Fe 的 E*——0.44 V, 计算 
Fe**/Fe fy Ё, 
"HET SRR AY 36 Su 9: 

H.PO, HSO;, SH», Cr(H,O);*, H,As07, 
SH TIIRA: 

C,H,NH,. H,O;;, B(OH), УО(ОН)*, 
a CAE II — k r9 I КОО, f NH,CIO, ДЕ lal db ЖП). 试 加 以 解 

; e 273 + 


112. 


113. 


122. 


TÉ. 


. Fe(H,O0;* & Tj pK,—2.7, TE 1.00mol-m^* pJ FeCl, 溶液 的 pH 
fil, (AR ÍT BD. 

. IEEE S BE A 10.0mol -m ? B & EK PR E PHA CH P Дур, = 3.22), 

‚ HEA lL0O0mol:m^? pi KCN # 2k, f: pH=10.0, + HCN 的 pK,. 

. NH; ij pK,-9.0, 4 10.7 & NH,Cl 2 T lke Ж Ж(& NH, 25 0.100 


mol: kg!) ds, ЖЕЕ pH Të. 


‚ SHE? NaH, PO, & Na,HPO, Ж > 5529 2:1, ae pH 


(HPO lo pK, ,= 7.25. 
298K Hp Н.О f «,—78.5, MeOH Me 32. 6, EP Ar C;H;NH; Ay 
iP pX,—10.70, ip 3k CANA, TE P B rh TE 25 Н ИА WE W CHI IE 
ipfi. EEA T LA eee 300pm, 
写 出 在 100% BSH.,SO, rh T 3E RS FEREENA: 

HNO, (mol) -H,S5O,(2mol) y-—4 

H4BO,(Imol) -H;SO,(6mol) - v=6 
1,(7mol} + HIO,(1mol)+H,80,(8mol) »=16 


(v 是 方程 式 右边 的 离子 数 , RT PB CC e HERO 


. GU SERES ААР HCIO,—HCIO,—HCIO,—HCIÓ, i518] 


理由 . 


， 者 将 ”标记 的 Na,SO, ЖР RE ds SO, qd, “SSAA eM, (H 


EVA "US 标记 前 SOC1, WE SO, В, 与 溶剂 不 发 生 交 的, WARR., 


ХЖ HI 分 子 的 级 性 能 于 HF 分 子 , RR PH! 的 酸性 比 ВЕ, 


PRA HK Mase, 


| SERRA pr Ж BL EE RCA RT Жу І, 
. HITA KE РУПЕ: BH, ArH, HCh, Ti, PH,, SH, 


IH. 


， 指 出 元 素 的 氨 化 物 的 化 学 和 物理 性 质 是 如 何 与 元 素 原子 的 基本 物理 性 


АН АУ. 


. 4 CH, NH, H0, НЕ 的 性 质 与 SiH, PH, H:S, HCE mel atte, 
- FEAR RET SPE TE, O—H By tie 58 PUR ELK EL ЭР 26 WE rh 3B bz Ж 


为 低 , 说 明 原因 。 
HER В.Н. 与 二 摩尔 МН, 共 热 时 ， 生 成 一 种 离子 性 的 白色 周 体 ， 
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123. 


124. 


125. 


126, 


127. 


128, 


129. 


ЕА, Re a BER PAUSE OE EK, WA ЕЖЕ 
应 。 

假定 НСІ НВг fy p W Nott E CR 5.20, TA FÉ 1 OD DCE (b) D "Br 
ца ДА p—0 Sit BS vl MRE. 

VB Jk in VIB Msc SE nD ES Ө. S eg de JE PUR RR a: 


AH GEA) / kJ: mol"! АНЖЕ) ГЕЈ то 
NH, . 23.3 H,O 40.6 
PH, 14.6 H,S ^ 18.7 
ASH, 16.7 | H,Se 19.3 
SoH, 21.0 H.Te 23.1 


每 族 除 第 一 个 氢化 物 外 ， 将 共 余 氢化 物 的 摩尔 燕 发 塔 对 其 摩尔 质 有 屋 画 
A, BR RIERAS RM NH, 和 Н.О HRA, 在 这 两 种 液体 中 
HE — fh R SES] 10 Hb een 2 
Не? 的 发 射 光 谱 在 全 外 区 波长 最 长 的 谱 线 是 24.30nm、25.63nim、 
30.37nm。 计 算 He 8535 — E 26. 
ЖЖ E HARHAA НОЕ НЕА, ЖЕ; Не 交 357pm, Ne 为 
320pm, Ar 2j 382 pm, Кг 2 394pm, He Ду [нЕ 89 xm. ТА 
明理 由 。 
已 a PS HERE UR: 

F(1}(Cs) =380kJ«mol*', Z(2»)(Ba)—966kI: mol-!, 

I(3)(La) —1850kJ-mol-"!, 
ER Er eee OG. 4.4. D 计算 Xe TRAE. Re 
存在 化 合 物 CsXe, 3c B FS Bë ts CsI 相同, 29592kJ- mol i, 并 已 Ante fj 
升华 能 为 78kI-mol, HR Be A E av EID E НЕ, JE fE RE 15 HH 
ЕЕН PA h) Ж ЩЩ ЖИ 
НТ A 列 化 各 起 的 结构 和 性 质 的 递 变 : ХеЕ,, XeF,, Xefa 
ACOF, хеб, Хеб, 


由 于 列 数据 计算 XeCL jm. 
АНЕ mol! 
me=kKet+e +1170 
Cl, =2Ci +245 
Cl+e=Ccl- -= 390 
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130, 


131. 
132. 
133. 


134, 


135. 


136. 


Хе + Cl —(XeCbD* ^^ —167 

( XeCI)* 4 - C] = XeCl, —217 
T t3 Ж E Ez P8 — #h fy XCF, 和 XeF, 的 固体 , 取 和 敬重 的 两 份 斌 样 欣 
"Ki (a) 和 (b) 进行 分 析 。{8} 在 290K 和 1.00% 105Pa 时 以 水 处 理 试 
$, 得 到 60.2 cm’ (fk, Hep 24.1cm 24, Jin uA. KARA A 
XeO,aq, AEE 30.0 cm? FeSO, Hee (A Fe**100.0 mol -m^ 256 4E, 


| (DEL KI 溶 被 处 理 试 样 ， 产 生 的 L JH NaSO: BETTE, SHIRE AD 


200. 0mol:m^? AY 5,05" 的 溶液 35. 0сп", cR JE E ЖОШ. 
CsCl X pE D AM TT DIT, 这 种 说 法 是 否 恰当 。 
X r2, LiCl qti R5 JE fa 99 НОНЕ EE v 
Ais CO Ate, (Dem Aika, (COTES Сн 
ERARE, (dy Se +f z Et еко, LLLI (e) 55 
DHT A ib XE. 
由 下 列 数据 : — 
U(KCD —694kJ-mol?, (NaCl) 一 768kJ. mol-!, 
HKXK)—426kJ:mol?,..— 71) (Na) =501kJ, molt, 
JH SIEUT A ASE: 
KCl(s) + Na(g) = NaCl(s) + K (g) 
яд БЈБ ААУ АБ 2928, Ж 1000K IF, 与 过 量 固体 成 平衡 的 气体 的 过 
128 Rz. 


利用 下 面 所 给 数据 : 
AH/kl-mol '! 
Cl,(g) —2Cl(g) 4-224 
I, (s) —-21(g) | +213 
Na*(g) +T (g) = Nal(s) —435 
Nat(g)+ Cl- (g) = NaCl(s) — 166 
Cig) --e—Cl (g) — 363 
I(g) Fez I (g) —314 
НИТ BE Er Bo de 
2Nal(s) + Cl; (g) --2NaCl(s) +I, (s) 
试 解释 为 什么 同系 列 离 子 Best. Mg: Ca?*, Srt, Ba?* fk sh AH 


fee TBA CBD Ae BE PRK IK), 
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137. 


138. 


140, 


局 位 束 :Ka 的 质量 为 39.9751m,, H UE BJ Bë 3 rh ue BOCA 
НВ, 

—Ж@ A BA A Tk, ШЇ АН ИПИ 0 RB С, 
固体 BRE FRA НСІ, Bir HNO, р — й 己 和 一 无 色 气 体 
E, EES PHS ARG. Tai D PMA НСІ 6 B @ її F, 
ERIS THK. 

W C ORM RARE, ERIE RR pb E ZH SHA 
GHG, Jude ki prb n BRR EE TH y, J SM 
性 反应 。 ЕТЕК У HS BD BE л — 0,06 te K $u— 18 dX 
г. АЖ K #7602 WHNO, 产生 气体 E. 波 黄色 固体 M 以 及 党 液 D， 
试 六 出 各 学 母 所 代表 的 物质 。 


. 根据 下 列 放 布 斯 自由 能 变化 数据 : 
AG'/kJ- mol 
Mg(s) L9) = МЕО (в) — 573 
MgQ(s)+H,Od)=Mg(OH),(3) 31 
H(p) + 2.068) =н,О(@1) -241 
Н.о) =H+ + 0H- +80 


以 及 Ks(Mg(OH2),) = 5.5 X10 72, 计算 298K 时 , Мрз" / Mg 电 对 的 标 
He SC, XD FB bz ç 

Mg 电离 产生 Me Bras ВЕ i —f T Mg 电离 产生 Met, E OF 
BREWER O 是 放 热 的 。 解 ЖОЛ ТА Е ВЕКОТ ЗЕ Е Man 


Of 而 不 是 МЕО, 并 提出 实验 证 据 证 明 Mg*O- 是 错误 的 。 
J SB F LACUS ЕБ R E f CaCltsy 而 不 生成 CaClcs) ix — Ж: 


AH*/k]-mol^! 
Ca(s) —»Catg) 0 +177 
Ca(g)—»Ca*(g)-e +589 
Ca*(g) —»Ca^'(g) +e +1146 
Cl (ge) -— 2Clt(g) 4-242 
Cltg) --e— C] (g) — 354 


机 于 CaCl,4,—5.00,7,—281pm, п= 9; 对 于 CaCl, 4,— 1.748, r = 
314ipm,4—95, | 
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142, 298K 时 BaSO, 的 深度 积 为 2.0X10-9%， 计 算 同 强度 时 BaSO, 的 溶解 
EE 
143. Eá Sr edta?- fa p 在 273 K EE% 8.88, 在 299K 时 为 8,53， 计 算 下 
Fl F. Ке E Heg E 
Sr. H,QJ?2* +edtat- — Sr edta?- 十 6H 
144. CO, 和 某 些 ITA Jk dc Eb (b ДА ZE 298K 时 的 热力 学 数据 加 下 ; 


H'"/KkJ-mol^! Б-Р. K "! - mol"! 
CO, (g) 一 393 214 
MgO | —598 28 
Meco, —1112 66 
BaO —558 70 
BaCO, 一 1217 112 


计算 下 列 二 式 更 AG 值 : 
(а) MgCO,—MgO--CO, 
(b) Васо, —-BaO + CO, 

145. ЖЖЖ EH Te oC 38 А PERS Zr EE (Т. Chem. Ed., 1952, 539), 
В: РЕТ ЭБИН B: — AART вае EE 5 О, АР RU 
Ёё Ы Л БИИ S Ha THREAT HILAR SH, MARS . 
BEI SIR sy 9125: Be1.88 Mg1.56 Cal, 22, Sr1.10.Ba0.98, {bik F 
式 计 算 金 属 电 负 性 多 Їй: | 

X—(0.218-4-0,77)* 
BH Mls MORE (RI, Е ПА BRE ROR BREE, 

146, #HIAK—-H#E nb Eg +k 05 AE. BeSO,, 853K; MgSO, 
1168К; CaSO,, 1422K; SrSO,, 1647K; pz TPA RD PR 
(J. Inorg. Nuclear Chem. 9(1959) 45) fA EF Ba5O, f+ BES ЖЛЕ 


JEFE IR EE Cr) EES Ж ET 145 Ir AE HL, r (pm) 


14.1 表 中 М AHS), HABER, RMB BaSS VE ` 
MEDEE, 
147. Tom Hu. инаая 
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148. 


149. 
150. 


151. 
152. 
153. 
154. 
155. 
156. 
157. 


. H7.776, (11.922, C130.326 , 89.226, SERIA PIER ЭН, ЖА 


158. 


159. 


160, 
161. 


162, 


B,H,, ri "B ff n. т.г. HE 15.1MHz ЕНА К, ТЕЛЕ 
场 有 一 信 二 重 峰 , 而 В.Р, 的 两 处 吸收 谱 都 是 单 峰 , 解释 此 种 结果 。 
比较 页 和 铝 的 钢化 物 的 浪 点 顺序 。 
硼 与 氮 的 理论 共 价 半径 之 种 约 为 150pm， 然 而 实验 测 得 BF, 中 B—F 
刍 长 为 1380pm。 试 加 以 和 解释。 

对 151 一 156 各 巅 中 所 述 现 家 说 有 明理 由 
在 胺 -BF, $ Agh, B- F BEE: BE, 分 子 中 的 B—F REREH, 
BBr, 与 BF, 相 比 , BBr, 是 一 个 更 好 的 电子 接受 体 。 
虽然 2, 6— 2 H JE ей P E ДЕ XR, 但 ВМе, 并 不 与 它 反 应 。 
ВН, 5 BMe, 相 比 , BH, 是 一 个 更 好 的 电子 接受 伴 。 
АЖ B] Sh Be ALF}, AICI, AIBrz 9 At, 
AIF, LERT Ek HF, 但 易 溶 于 含有 NaF 的 HF rh, 
(CH;),CNH, 5 ВСІ, 反应 而 生成 一 白色 国体， 其 组 成 为 ，C40.8%，、 


[E EIE Su Ho BECK Е 5 0,47kg-mol-1, PHRASE, UBI 
n.m.r. PRA RAR, {К ЗЕ {у RAMSAR, IH; zk 
RES HH ВЕУ CCH ).СМЕ,, HBO, 和 了 HCl。 试 境 明 此 物 最 
可 能 的 分 子 结构 。 | | 
{ha 


SÆ AH! = —1012kJ-mol"', B, Cl, N RH ASR А ffo EE 
A PS ey E Ж 590KJo mol !, 122k]J: mol t. 472kJ- mol-!4#p218kI- mol), 
Jf B. A ECB—CID) = 456k] -mol t, М-Н) —390kJ* mol-!, HAEE 
合 物 的 E(B 一 N)。 | 
虽然 X 射线 分 析 指 出 三 甲 基 铬 是 二 聚 体 , 两 个 铝 原 子 间 存 有 两 分 桥 联 
HE SI FA jn. mr 谱 只 具有 一 个 音 刚 。 提 出 可 能 的 解释。 
解释 СЬ, 为 什么 是 抗 磁性 的 。 
E ap EHTI /T = +0.34V BotTisy TD =+0.72V, 计算: 

(a) ECTIP*/TIO, (b) 反应 式 3TI* (aq) —=2T1+ TP* (aq) 
在 298K ЕЕ Ж. 
pb fe cp KI [s] dt SH HS iR F K, 说明 原因 ， 

| | © 279 » 


163. 


164. 


165. 
166. 
167. 
168. 
169. 
170, 


171, 


172. 
173. 
174. 
175. 


176. 


177. 


pij frs CPN 的 质量 分 别 25 14.003242 m, 14.003074m,, ЧС 是 
“а B 3638 PE, 试 计算 碳 -14 Bia B bt T DEA BERE, 
HUS mE St EHR A 1.00 g pk Tit ih. dde B 78 kE Br zy 
Эһ) 8.53 2k. mu FEE BER ИГ pe 00 g RAAF IL feo Exo B. 
记录 为 每 分 钟 98 次 。 司 算 庆 种 古代 木材 的 年 栓 。( 想 -14 的 上 一 
56004) 

UAH Pin 165—169 АЙ rj POPULAR RIS BA Pd 
SiCl, 较 CCl, 更 易 水 解 。 
三 币 娃 烷 基 腕 是 平面 绪 构 币 且 是 一 个 极 强 的 碱 。 
ле Al AAS (ASH d ER 
TEB W $ tE F CO, 是 气体 曾 SIO, tdi fk, 
二 氢化 桂 与 水 反应 生成 HzSi0s 是 吸 热 的 , IB ek BEAD FI — Rb DC ВЕ B ph 
3H. 
碳 和 硅 的 化 学 性 质 在 下 列 两 方面 有 地 大 差别 ? (a) HAMM RA 
READ ЛЕ. (b) Arndt PHA 4 增加 到 6, 
Ze PU SUE gli БИЙ ФБ (CH, SiCL, 主要 产物 A 为 一 上 晶体 , BEAR 
质量 为 0.290 kg- mol !, 分析 其 成 分 汶 : C41.4%, HO. 375. 51 48.3%, 
在 举 中 ， 其 质子 的 ntimr, 谱 共有 单 谱 带 ， 化 人 台 物 各 BARRERA 
Br 35. 5 Roy 4 B, *4 B fEPHAEHR ACH, SiC AARP BART, 产物 之 


ЕЖЕ C, CHR. m. r BA AT es, 面积 比 为 3:2:2:1, 写 


出 A. B.C 的 结构 式 。 

Mn(CO),NO Н. bist ТЕ, 试 加 以 解释 。 

НШ ТЯ ЖН СО н жт а Ат Жи, (а) CO 
2145cm 1 (D) Mo(CO), 2000 cm"! .(OMo(CO) (NH, 1855 cm 1. 
(d) Mo(CO),(P Ph), 1949 cm !, n 

在 МСО); , Cr(COX,, Mn( COD; ЖН, С--О 的 伸 稍 振动 分 
Bll 3e 4E FE 1860 etm ', 2000 cm-t 和 2090 cm- |o ABEL TE, 

š & t Mo (Py), (CO), 县 有 两 种 形式 ,其 一 在 红外 区 的 2000 em: 处 
有 单一 讲 带 , 另 一 有 四 个 吸收 谱 带 。 试 加 以 解释 。 

在 ta) CP CPO (bD) XeF,( 正 方形 ) 分 子 中 可 能 存在 由 种 红外 活性 
的 振动 形式 ? 

试用 群 论 来 描述 ML CO); = Bl SP ЖЫ Pk h ROE BD fi tia a E, 
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虽然 RM Sele LAC НЕА AS TEES, BRE EMSH 
F' xi ПЕ ЕЛЕ, YF ae ee ЖЧ AES aE PE, 

quB 18-mn-r ME, Ж ЖЕЕ у IE RU УР ТЛ ЕД т, EG HU EIER HR TS er Al, 
RAPA PREPAC ERR, DLA 352 BE G K TR 
BS AS Be beth {Ж ЇЧ: Ж АЕ SB TU, 

Ae eG 2 (H,Gey,O 中 GeOGe fi 108°, mi #E(H,Si),O 中 SiOSi 
fE 150°, 


178. 


179. 
180. 


181. 


182, i8] Si, Ge, Sn, Pb 务 氧 化 态 稳定 性 的 变 必 趋势 。 | 

183, iffi(a) E(Ge— CD BpEJXjüb8E, (b) GeCl, 中 Ge 一 Cl siio py Ж di 
BE, HI 如 (Ge 一 CD + MRA (stp? sp"). 应 用 上 面 计算 数值 和 下 面 

所 给 其 他 数据 , 解释 第 LV 族 元 业 的 四 和气 化 物 的 相对 热 稳定 性 。 

` M a 状态 b ` с d ё f 

ei — 627 at +452 +30 398 +398 404 

Ge —h44 ik J-372 +54 — +502 — 

Sn — 480 = 4-301 +39 322 +472 439 

Pb — 331 К +156 +38 243 + 607 402 


а=АН%‹МС!1,) В-АЎ (М. в), с=АНа (MCL), d—E(M—CD, 
e= Ж: ВЕ (s*p?—>sp), = МСІ, JF М—СІ рау ВЕ. deu 

AH. kJ.mol i. БВ CL—2Cl üt AH- 4-242 kJ-mol^!, 
184. 含有 Sn(CIO, fu РЪССІО,), WARE, dE 298 K Hf, Ырн sp 
台 金 的 粉末 一 起 振荡 , 过 平衡 时 ,其 [85n2 ] /LPb?* Ee BE Z E 25 0.46, i 
á E*(Pb*^/Pb) = —0.126 V, 计算 E*(Sn?*/Sn), 
FRE EL Co,(CO), Rb 3 — 3 REGE Me — dE d X, 其 组 成 为 
C 42.195. Н 1.85%, Co 21.8%, Gei3.5%, O20.7%, ВЕЛЕ 
0.541 kg-mol!, rE СРЕД, ЖЕТЖ aE 2000—2100 ст! 
ШЖ RHE, AAU ALTE 1840 cem- 处。 此 化 合 物 在 加 压 下 
与 一 氧化 磋 反 应 产生 化 合 物 Y， 它 也 是 抗 磁性 的 , 其 组 成 为 C42. 2%, 
H1.7% Ge 12,625, Co 20.595, 0 23.0%, TEL P] HE PF 1995 em"! 
Æ 2100 от! jal ay te HER, АН 1850 cm"! AEE A EEG. 
提出 化 人 台 物 其 和 Y mei. 

对 186—189 各 题 中 的 现象 说 明 其 原因 


155. 


+ 281 = 


186, 
i87. 
188, 


189. 
190. 


NOi 是 直线 型 的 ,而 МО, 及 NO; 则 是 角形 的 。 
N, 分 和 的 第 一 电离 能 约 比 NO 分 了 大 70%, 


在 NO 分 子 中 从 一 怠 键 的 红外 伸缩 振动 为 1876 cm ,入 是 NOBF, 分 


子 中 N—O 键 的 红外 他 缩 振动 为 2200 cm ls 

34 iE HB 8188 [E У ААН RR OE m ñu ЖЕ 

应 用 下 面 的 实验 数据 来 确定 下 述 反 应 各 物质 间 的 化 学 计量 关系 : 

aTi” +y NH,OH* 十 5 一 > 产物 

444 (ONH,OHD,SO, 35 58.2 mol: in^? Aza 5.00 cm? Jm A & ТІСІ, 

为 105. 0mol- m-? 的 溶液 25.0 cm? 中 , ЖЕН Ж TiS Fe (80,9, 

29 57.2 mol-m^? fii i 12.8 em? sie St (6. EXE c PEST pa TT AT 
说 明 下 面 191 一 194 题 中 现象 的 原因 


， 氮 和 磷 景 常见 的 含 氧 负 离子 为 NO7 和 POI-， 

.在 第 立 族 中 NF, 是 唯一 稳定 的 三 崔 化物, E k I 

. PCI, 水 解 生 成 HCLI d H,PO,, [B NC], ЖЕЕ pg Т НОСІ # NHF, 
194. 
. DE far BE HB ЖЕ ИК ТИПИ БЕЙ АД В 2-0 Bi 38, 

， 在 简单 的 群 论 基础 上 , GR АЕ Th o SA EUR 


NH,;, PH, 和 NF, 的 键 角 分 别 为 1077,94 和 103 。 


ДЕНЕ 197—205 RI A 27 


‚ NE, AER, EAR NCI, НЕННЕ, quA SENE 能 与 路 易 斯 酸 加 


po 


ЕТТЕ ЖЛЕ, NEXT LOI ЛЕ Ж ИДЕ А 
. Boo dE ЕЛИНИ Eh ЗИ BOE T POTERE ЕТ ЖЕК. 
200, 


(PNF): 的 环 是 平面 的 ， 然 而 LEPNICNMes)s]4 具有 近似 于 Dua 的 对 称 
ВЕ, (NPCL) RAUL S. АНЕ, ЧЕ Н РМС Б) 


уа e ym 151, 158 和 158 pm. 
. УДЕО Л Р-- МО LORS" CI SE" ELT Icio 9s Е sx 


Жр RA, 


， 氧 原子 的 电离 势 比 氨 原 于 小 , 但 是 氧 原子 的 电 负 性 却 更 大 些 。 

‚ BOR ELS 水 演 液 酸性 比 水 强 , ТЕЕ ELS 却 比 来 难 电 高 。 

， 有 SF 存在 , 但 是 SH, 却 未 曾 制 出 。 

，TeF, Ze jk rh gk W mi e ЖЕ, i Im a Re A, 但 是 SF, 甚至 在 读 


腾 的 破 液 中 也 不 水 解 。 
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208. 
209. 


210. 


all, 


212. 
218. 


讨论 下 耐 的 现象 : 将 含 标 记 53 He KK NaSO: rg iie IRL Ж 


而 能 制 得 放射 性 的 NaSO, Beat Thay SEAS NERA RES HCL AER, BD 
沉淀 出 放射 性 硫 , BF D Ro d o d te. 


. LER BERGE CR I BE Е B| tk. K-RR RIS 2 周期 和 第 3 周期 


su > 19189 Җ X LE 

指出 SO, У-Н RR PS ° BOB S o SEIT POR Sm 4, 
ӨМ, Ië TT A SE Cirt AE PR, ШИ 
ris eh Жж), ЙД Т з e. JEE R[JLOR es. г. HER, 其 相对 
强度 为 1:d4:10:16:]19316:10:421， 相 应 于 一 个 未 成 对 电子 与 四 个 磁 全 
[lag N 头子 弛 一 二 之 同 的 超 精 细作 用 。 进 一 步 符 裤 流 与 鲜 一 起 震动 
时 , ЖЕ е. s. r. BIRR, 然后 共振 谱 以 相同 的 形式 重 现 ， 最 后 及 
BRUCH A, BOS Liha S TE H of fis ЛЕ ТЕО Ж, 

将 10. 0cm*SO, 水 溶液 稀释 到 500 cm, ` E Bj FA d dE 10.0cm3 加 到 
25.0cm? gii ii cbr, ЛЕ ЕВА 8 9.30cm? & 8,017 35 100 mol- m^? 


Pte EE ER E. CER rs xh 25.0 cm? ds ice АВ А1 В) Ж. 


IX tit ЕКЙ 22.5 ст". 

10.0 em? S,CL (si JE 1, 68 gem D RF 190 em? A gh SE s, BB 
FERR, HEE ibis 50.0cm* ERAS SESS SO。 水 溶液 中 并 振 
fh. 当 有 色 溶 液 加 到 68 cms BT, x Po Sls. AAW КОН ЖЕЙ 
进行 中 和 , PB A Pa, MAP 33 KCl, BRM 
uM 

Hk LR GR PER 50.0 mg 作为 试 拌 ,溶解 在 20 多 HCI 水 溶液 中 ， 它 需 
要 与 23.2 ст? @ I0: 39 25.0 mol. m^? Ky MARA ТЕ a CZ, Ai 
Н (а) SO, 和 S,C1, {ЕЖЕТ РЇ КЕ К ЛУ ЖКА AD) ZXDKREHEREKIO, 
Ж 5096 HCl xk iie i p x КУЗУ XX, B 
FAR Seth Beaty, ЕН РМ OfB (pm) ffs 3e fe; Саб 


240, TiO 212, VO 205, MnO 222, FeO 217, CoO 212, NiO 208, ZnO | 


CB te Be 6 tt 2214, 
THESE Sy PE TE SCIES fh CO 3x m IL D ER PLE, 
W F Fi BA oy ee n ZEE EIE: ДОО C ERT 33), 


Al,O, CAS: 3), МОС ЖЛ, OP ACE a, MgO (HRAD 


和 WO (IL PR E UD, 


2834. 


226. 


228, 


AREE 214—216 题 中 所 述 现象 的 原因 


， 许多 过 氧化 物 是 有 颜色 的 。 

: 过 氧化 物 和 超 和 氧化 物 的 稳定 性 从 Li 到 Cs 依次 增加 。 
| SLR НЕЯЕ fE AC TM E pR A 

. EME Moet Bie IER, SS T E ee, RAT | 


"RO —O ЖЕНЕН Ee S rh B SER, 
解释 218—224 各 题 的 内 容 


，O 十 2e_>Oz- 过 程 是 吸 热 的 , 但 包含 氧 离子 的 化 合 畅 仍然 大 量 存 在 。 
.金属 氧化 物 的 枉 破 性 随 人 金属 的 氧化 家 而 变化 。 


YF, 和 1: 的 离 解 能 相近 。 


, 已 发 现 的 岗 素 互 化 物 都 是 抗 磁性 的 并 且 都 含有 偶数 原子 。 | 
. LÆRER CCL 中 形成 紫色 溶液 ,但 是 在 醇 或 吡啶 溶液 中 呈 棕 色 。 
EROS BrF, 中 , 用 KBrF, 对 багу, Ж т EE, 其 电导 率 经 过 一 


ЛЕК Д. 


. JU8R tE Ë НН EE TELE А bih W I) F W. + Pe A tE, 


态 。 


:220K Bb Fe ae LV k hati ЛЕР, 8 5; ot Se a Ba k A, A 被 NaOH 


本 溶 滚水 解 为 Br- 和 BrO; AF, УЕ 的 KI 和 HCl Я А 
НВА, 每 摩尔 A Втр HB UA, 滴定 需要 5 摩尔 NaSO Te RUNE, 
RHARPRYBA AAA B, Ва 61.1980 Вг, fif Bf 


时 ,每 摩尔 B ЖН 1 摩尔 O, AER Br 并 留 下 C, C 是 一 种 黄 色 波 
FORK BS. Cis KF 反应 查 到 绪 晶 D, D 含有 20.0%K, 
41. 0%Br 和 39.1%F。 指 出 A，B、C 和 D 的 结构 。 


在 SOF, 的 °F n.m. r. WA hA RRADHE, 相对 强度 为 5:1, 
分 别 是 二 重 赂 和 六 重 峰 , 指出 SOF, 的 结构 。 


， 有 一 化 合 物 实 验 式 为 CGFNS, BHF nm. r 谱 中 有 一 个 七 重 贬 和 


一 个 四 重 贬 。 谱 线 相对 强 庶 是 1、6、165、20、15，6.1 和 16, 48, 48, 
16。 指 出 此 化 合 物 的 结构 。 

在 加 热 下 , 金属 M 与 Cl: 反 应 得 到 流体 化 合 物 А, 当 用 过 量 金属 处 理 时 
A 可 以 转变 成 固态 B. B 在 扑 酸 溶液 中 能 将 : (a) НЕГ Ж Hg, 
然后 变 为 Hg, (b) TASER HIER, (c) Безе иад Fest, {Б 合 物 
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229. 


230. 
231. 


232. 


233. 


244. 


235. 
290, 


237, 


A 5 C,H.MgBr 反应 得 到 产物 C, C RAR, SAM. Bats A 和 
C 3t ff, 得 到 一 种 新 的 化 合 物 D, D 水 解 能 产生 HCl яп в AMY, {Ш 
如 通 H:S F B 的 HQ 溶液 中 则 得 到 黄色 沉淀 EE Ww БЕЛЕЕ L Ek W 
中 生成 化 合 物 F。 试 鉴定 金属 M 和 A 到 下 各 化 合 物 。 

BiF, Rf pf Eg fi, {ЙЕН ЙЕНЕ 0, Я] BrF. 的 PF n. m.r. i 
线 , ( 顶 角 上 的 氢 受 屏 版 较 少 , 并 忽略 Br 核 自 旋 的 影响 》。 

IL (CF ,N S—(CH,,N RA, ЧЕЙН Rt 试 说 明理 由 。 

CIF 中 的 铀 长 和 BrF 中 的 键 长 比 省 自 的 单 键 共 价 举 径 之 和 缩短 的 为 
59261 7 26, subse CEH ARES, | | 
电解 NaCl Heese Edd: NaCl, NaClO 和 NaClO, ѓо, Ki 
Mae KI 如 入 25,0 cmt Xp Hb, HET MS = 5 A 
1.00 kmol- m-? foi (E Re dh dE 18.75 сш 水 反应 中 仅 CIO- BER 
原 而 CIO; 不 被 还 原 。 

再 取 25.0 cm? ix ita im ARLE AY Ғе?" 离子 , 将 沙 湾 加 热 到 沸点 然后 净 
却 。 此 过 程 中 有 5.40X10 mol Fet 被 所 化。 在 这 里 CIO” 和 CIO; 
ОИ. 

再 另 取 25.0 ста Б, 用 SO, Jt 其 完全 还 原 ， 并 将 氢 离 TH AgC' 
(2. 86688) 沉 证 村 出。 计算 溶液 中 CI-、CIO- 和 ClOi 的 浓度 。 

d POITRINE HCN) k Wa SSES T. WET ÑIN B 


T. HBdBEGk--ERSIBOCNO.IBAGEB XR AGED; 
ACTAE RR: AHY(FeF,) =— 830 k] - mol, Ad? (FeFy)= 


—1058 kJ-mol?, AHY(MzF,) = —1104 kJ-mol", АН (Mgk)= 

一 350 ЕЈ: то: (后 者 是 假定 MeF 的 晶 格 能 与 МЕНЕИ 算出 来 

А2, TFR F 22 E ku Ro ie AE P Ps, 

(a) 2FeF, = 2FeF,+ F, 

(b) 2FeF,-+-Fe—3FeF, 

(e) ` 2MgF= MgeF,+ Me 

FA dE Sg # 果 说 明 过 流 金 属 与 非 过 波 金 属 之 同化 学 性 质 的 主要 差别 。 

£c Hi RR Ca, РЕ 性 的 正方 锥 形 分 - JT ML; 的 а-ә ЕИ, 

试 解 靶 第 一 过 小 系 元 素 的 计 多 性 质 都 与 较 重 的 两 个 过 渡 系 元 寻 不 检 同 

iX — HSE, 

BtrSFIZ $5 P Cuen'*, 10.72; Cudmen**, 9.72; Cutmen?*, 
2327 е 


238. 


239. 


240. 


24]. 


242. 


243. 


444. 


7.20. (en— NH,CH,CH,NH., dmen= CH,NHCH;CH,NHCH, 和 
tmen = (CH, NCH,CH,N(CH;?.?, 


ITF RS Z be 

M?* + edta* === Медіа? 
(Hyedta=EDTA) JL fp sz ji By д ЖУА CE ЯТ; 

M pK, 

Mn C 13.6 

Fe 14.3 

Co 16.2 

Ni 18.6 

Cu. 18.8 

Zn 16,3 
试 讨论 这 种 变化 趋势 。 


sy Xx CrCl,-6H,0 Ba PR ER CS tt Wi WET k rh ir, ША. AgNO, [Ё 
де H DLE, (14 БЕ ЕЕ ОЕ IE nie RY Eb AgCI 沉 
证 产生 。 试 加 以 说 明 。 


MA EDTA AER, KTFF ACD REAR PAN TTA, dA 加 以 说 


HB. 
Mä B ЕНЕ ЛАТИН (a) з САИ, (b) СНІ) 
ER, (с) ASS HI ee Se ВЕ, 
— Ay it RE SE БЕ БИА ЖЕ (83.5 mg), 组 成 为 CoChen,B,O, BRB 
0.303 kg>mol-*, EE A de zk eb dE ЛН А ЗЕМНЕ, DEL ROS 
953: FH 11.0 cm? 含有 50.0 mol-m^? OH - Т8) NaOH 水 溶液 中 和 和， 
35 1158. 52 BS В SLATE E UL FT e ro 56 38). 
一 束 单 色光 通过 一 厚度 为 3.00cm A # 2.0 kmol: m^? LHL fb & di 
Kr, 强度 威 弱 80%。 溶 渡 的 消光 系数 是 多少 ? 
Fak bB 
Cu(NO,), (0. 010m) 
Си! NH,CH,CH, NH, (0.170m) 
KNO,(1.00 m) 


iE 298 K mj emf X-r0.5235 V, АЕА B RRES Z — Bg PN 4S 


Cu(NO,),(0.010m)j 
KNO,(1,00m) Cu 


存在 ， HERR [Cuen;]** By pf 假定 离子 强 许 相 等 时 由 对 活 度 正 


s 296 * 


245. 


246. 


247, 


248. 


249, 


290. 


251, 


[E TIA E r: FP ЫШ БЫ БЕЛЕ P HP 

[Pd CNFLCH,CH; NHCH,CH,NH CI 离子 的 取代 反应 快 而 
[Pd (Et,NCH,.CH,NHCH.CH,NEt)Ci]* 离子 的 取代 反应 则 {И 48. 
AA TA H, ` 

AE PBS: 当 DO [CR HO (ER AIT, 电子 从 Fe?+ 转 称 到 Fe 
AY xi 5 PE KB 

讨论 下 面 各 对 物质 之 问 和 进行 电子 转移 反应 时 活化 能 的 差异 : 


| E,/kJ-mol^ 
P [Fe(CN),1* fü Fec C ND,T- 19. 6 
(bb [Co (NH,), ]** $9L| Coo NH4T]* 56. 5 


ДЕРИН 4 以 上 CoNO,(NH,B,0?* 离子 水 合作 用 的 一 级 反应 速度 常 
数 形 式 是 = 十 1[H*]。 在 pH2—11 范围 , RX Co(NO,), bipy** 
离子 水 合作 用 的 = 和 [ 络 合 物 ]( 与 [H*] 无 关 )。 试 讨论 这 一 结果 。 
反应 

Co(NH,)?* -6H,0*——Co(H,O)2*--6NHz - 
Ву AG? ASB —200kJ- mol", PRATER RATA HE HR AS Sh (lID Bf 
子 能 长 时 间 地 保留 。 试 说 明 这 全 事实。 
你 预测 下 列 络 合 物 中 哪些 是 不 稳定 的 , 哪些 是 稳定 的 ? (a) УНО}, 
(b V(H,O)0;, (с) FeF2 (d) CofCN}i-, (e) CoF?-, (F) 
Nieni*, 
JAAA kA ODORE T-ERCO(NEQE" Bp FE I Col NHC 
ECT ZEB: | 
在 下 列 反应 中 | 

50, + CIO; --H;O-HSO UIO; --H* 

以 氧 -18 进行 的 研究 表明 每 个 HSO; T AN п АА 
原子 。 试 说 明 这 个 现象 。 | 


. RATS TA FHS AR La, Gd!* 和 Jui+ 具 有 与 纯 自 旋 公 式 相 


— s fra ЖБ, 试 加 以 解释 。 


, Mot (d°) mA К Yos mI AR) 是 5.9 ив 3 1.7 ив, Эт! 


(P) I9 A TET PES ARAL 2 1.6 us, WOES, 


. Hi BE RA fe a (Z=81, 4-205) 只 产生 两 种 完全 相同 的 


REA. 号 出 这 一 过 程 的 核反应 方 种 式 ， 并 且 提 出 其 产物 进行 故 射 
+ £87 + 


255. 


256, 


257. 


258. 


259, 


i REIS b) a] EE XC, 

TiF, 5 ДЕН {КЖ L RAE GEO Ah ТР, TENERA Voc 
BF 的 1 各. fr， 谱 线 有 两 个 相等 强 遮 的 1:2:1 йш M —4ML WS 
一 个 配 位 体 Y 取代 时 得 到 一 个 AH, RAPP ЛЭ ЕҢ 
的 容重 话 和 两 个 1:271 的 三 重 峰 组 成 的 双重 峰 ， 租 一 个 的 疝 积 是 前 述 
双重 峰 组 成 的 双重 峰 面积 的 一 半 。 扒 论 这 些 同 分 异 构 体 是 期 式 还 是 反 
x. 

77K iib VO[(CH,CO),.CH], ё CHC 中 显示 出 一 个 


CS. Fi. RMA EMER, IR) =. 


jn BRE OK rik P| ЖЕ ИНЕП КЫ oni cp Be ЖЕШ 色 的 草 RAM 
kk. BY AP KDI ДИНӘ PANH), VOCO); 2H, O di f х 
7n y iR. | 

— 1 He HE h E 237.4 mg, RRA Et f d SO, h, Wi 
TEH, E 38.95 cm: 含有 19.4mol«m^ KMnO, fidos f gp 
HB. | | 

当 加 水 量 亚 硫酸 钠 晶 体 到 溶液 中 并 加 热 时 , Pe IDE ESL ER C 


‚ЗЕБИ SORER, WEEN REE КМлО,@ # 


7, 80 cm, 

在 实验 的 pH I£ F, Е'ОҢ,БО,/Н,5$О,) 的 值 位 于 ECV) AR 
(VW) E*CERCIVO / ОП) Z J, 
AOE Pit PA ASR, ШЇ Ж ЧЕТКЕ a] k: 
(1) aGVO:-4-550,—cV O** „О 
(11) eVQO:*-- FMnO; -gH,O = &4VO; + 2Mn** + EH* 

LB ti HERE (25 cm?) A ELSO, Mb, ЗЗА, 并 通 人 SO, Sit 
TER, MORE 50, ЖИИ АШАТ. А A 23.2 cm & Ж 
2.960 kg-m * KMnO, ААА ЧЕ ИК Л IE SES A NH LE. ID 


ABR HS Le, 


在 另 一 个 实验 中 ,将 10 cm: ERRAR IE RMR Rr 
HEAR, MIE PRR A BIR ЖОШ А. ERR MnO, 27.8 
em? Fifer ERAN IA. ТЕА ERA AM RIL ES Or 
Hitt BHR: 


+ 268 x 


260. 


261. 


262. 


# 750 K it, JH AL EJ NbBr, fü TaBr, 都 能 得 到 实验 组 成 为 MyBr; 
的 深 绿色 的 抗 磁性 产物 . 将 Тасі, 进行 类 似 还 原 得 到 的 深 稼 色 Ta, C1, 
则 是 硕 磁 性 的 ， 在 293 K E jt=1.46us。NbCls 和 NbBr, # KX 
(X= 或 Br} 存 在 下 能 被 人 金属 Nb 还 原 得 到 深 绿 色 , 抗 磁性 的 
K,Nb,X,. | 

BUE BOXE SP" o TC TE HS HC) ep ре C De ik, ERE M IX Ue e 
ПЕРРИ А МХ, ELO 颖 晶 。 用 AgNO,SESUX HE REI, 每 三 
RMA 4: — REIR AgX, 
EREHE) e de Eh Rb rh Ж ЕЕЕ Да 8 AR A (Mo,C1, Ha Os). Ni 
Bi yc А AE EC rS HL REGE] A 是 1:2 P NER, 在 溶液 中 
HAR MCRAE, BREA 分 子 交 换 了 六 个 CI AT, EER A 


来 说 是 一 级 的 ， 对 C1- 是 零 级 的 。 和 将 各 在 真空 中 加 热 ， 得 到 实验 起 为 


MoCl, 的 化 合 物 ,假如 入 BADRA VERE ДА АДЕ 470 K 时 真空 下 脱 
Ж, ВП 0 B, MoC HLO. ARHAR HR Bp 6 
过 程 进 行 缓慢 , 这 反应 对 В 是 一 级 的 ,对 OH- 也 是 一 级 的 。 提 出 态 和 
B 的 结构 并 且 解 释 上 述 动力 学 结果 。 

fi KCl 和 CrCl, HAH hay A, He 200 mg 试 样 和 A 将 其中 
BLAU E CrON, BRAY Cr, OT 能 内 过 量 KE 溶液 中 县 放出 1. 1075X 


 l073mol L, А PRALINE, TAA 200 mgA RRMA 


YEH AgNO, 的 HNO, pri LIE! 478 mgAgCl, ВЖ А 中 只 含有 
CHK, Cr 和 人 ,计算 它 的 实验 式 , JEB SHE B а REN TOA 
能 结构 。 | 

BEL ik ay B AO C ИГ £i, ЖИЙ: 


Мо‹СО), SECUS A-+MoC,,H,0,(B) 


Ph:CBE, 在 已 性 溶剂 中 
Ph,C-- MoC,,H;O,BE CC) 
А E BERI EA 0.028 kg- mol 的 气体 。，B 的 红外 吸收 光谱 在 1880 
一 2000 ст”! ABAAA З Е, Ft n. m.r 谱 中 有 强 席 相同 
Roe Pe. EASIER, CA ARI, ТЕ 1950—2030 cm ўр. Ч 
Ж =жЖЁ# РЧ ЦЕ ЖЕТЕ, IB ТЕЛА ЗЕТ PRA 7e, 
| «259 « 


263. 


264, 


265. 


266. 
26]. 


268, 


269. 


270. 


271, 


Cr(84%)8J-E ЖН] Dr x EE ELE RE. K.L CECCIND,NO ERE RS PY 
Wr es.r. ШЕЕ ЛЕ AA RERS W IN 8. xT N-14, 
I=1, ҮЖЕН S P НЕ ЖЕУ ЇР Ж. 

Thee F 3 (t; EE md 3 BJ SE bs, 


OK ri /cm ! 
Py,Mo(CO), 188830 1746 
(Ph;P),Mo(cCO), 194941 1835 
(Ph; As}.Mo(CoO}, 1957 和 1347 
(Cl, As3,Mo( CO), 2031 和 1992 


一 氧化 氮 与 Mn{CO);I 反应 , jedem, Ак Һе KS 31.875 
Mn 和 24.3 多 N。 它 在 某 中 是 非 电解 质 , 并 且 在 2088 emt, 1823 стт, 
和 1734cm-! AMAR RIK, AGS KERR NEA БЕ 的 
ik B&13.5%Mo, 10.3%N 407.652 P, ERR, {ЕЗЕР Ж 
非 电解 质 , BEAR EER 0.407 kg mol, JE H.fz 1781 cm-! 和 16880m! 
处 具有 红外 吸收 。 指 出 各 和 了 日 的 结 梅 。 

写 出 二 氧化 矶 与 KMnO, 的 碱 性 溶液 反应 的 平衡 席 子 方程 式 。 

含有 584 mg Б] MnSO,- 4 НОЕ 29.8 cm? KR MnO, iik А TE 
冷 的 和 有 过 量 HSO, 在 在 下 反应 产 华 一 种 红色 溶 被 , 这 溶液 的 颜色 能 
被 34.5 cm? & 37, 24 kgm FeSO,- (NH,:,50,-6 H,O Bis В 
H. FERPA, 25cm? B Ei RT 21,6 cem! iic A, PR e 
dci eh x £T C5 Hr HE ER ERS Мп 5 MnO, 反应 的 离子 方 
程式 。 

化 学 式 为 MnRe(CDO)yo o frd pL MES. ЗЕН dE 2000 cem! 以 下 
BUG USE £T SPER ORM, 很 据 这 种 审 实 能 作出 什么 结论 ? 
ЖЕТ, HCH, =CHCH,Br 处 理 NaMn(CO), 得 到 摩尔 质量 
350. 236 kg- mo01"! 的 产 贞 太 ,其 质子 核磁 共振 谱 中 有 家 对 强 座 1:1:1:2 
КО, ДАШ А ҖЫ ОВ, В 的 摩尔 质量 为 0.208 kg -mol^!, 
并 具有 相对 强度 为 2:1:2 的 三 条 质子 共振 谱 线 。 指 出 六 和 B 的 结构 。 
Re, CO), fü Ке,С 中 都 有 Re--Re BMW, MERE A A Da 
对 称 性 的 分 子 而 含 氮 的 络 妆 离子 为 Da 结构 。 对 此 加 以 可 能 的 解释 。 
0.426g 的 ReBr, ЙЕ ERAMA НГ 0.120 gPhyPHBI 处 理 ， 几 乎 能 


‚ 得 到 理论 得 率 的 深 红色 化 合 物 , AA ña i, 得 知 其 组 成 为 已，13.3 党 ; 
. 290 s | 


272. 


273, 


274. 


aro, 


276, 


Н,1.0% Br, 49.5%; Re, 34.3%; P,1.9%, Tp AE Er k rh tee 
335 1:1 ARE, TEPORE te Ae ü) Be OR BE 0.810 kg - moi, 
КЕЁ ix deer RUE E E 

在 加 压 下 390K ht (z-C,H.2,Mn 5 CO E If E] Ж P RE K RU S & 
HA, Heb aC, 47.1%; Н, 2.5%; Mn, 26.9%, ЕТЕУ 2000 
cm ЖЕҢ. НОТ oP, A WEO. 100g) 与 吡啶 反应 得 到 T1.0cm* 
CO(273 K 和 101 kPa). füu— Ho RRR В, Kay Tk 255, 
J A m E T S bI C, C 的 分 子 量 为 202, ТЕГ ЭЖИ РЕ, 
R&A ACER Lp eee, A TERS ET PULSES TR ILSO, Iz 应 得 
REH D, 和 是 一 种 组 成 为 CHIMnO'SS 的 强酸 ，0.171 g D KF: Ж 
8.03 cm! 4 100 mol. ОН fj NaOH ЖФ, GHA, B.C 
fü 了 的 结构 式 。 

根据 下 列 知 识 讨论 (PhsP) NIC, а 8. HEE AG, Е 580 nm(e— 
14.2 m*-mol^1) #1 927 nm(c—14.9 ms.mol- 忆 处 具有 两 条 主要 的 吸收 
带 。 在 丙酮 中 它 是 一 个 非 导 体 , IRA £155 2 1077* Com, # n. т.т. 
WE rh + r SO bz ñi CIR F ke PhP п ЖИ p h SL IK: ААН 25 3 |ë] A Җ 
Fp WJ T: h E, 但 是 同位 复原 子 共 拔 庶 的 位 移 是 着 着 低 场 方向 的 。 在 
300K MT RE 3.41 un, 

— ALE AEA Fe. O, 的 样品 溶解 在 HC hH HE et Æ ñ SaCh Ж 


ОК, 用 НЕСІ, 处 理 以 去 掉 过 量 的 SnCE, FRG SERIA EA 


AA H't, Mn, ЗОЯ POD hr. ПАПА BUR 0.220 
需要 37.5 om? 含有 3.132 kgm KMnO, [ЕНЕ SER, 
HERES Fe 和 FeO, 的 百分率 。 

бш Соп, Fel 和 Cr 在 配 位 体 氧 所 组 成 的 从 面体 配 位 场 申 产生 
的 平均 分 到 能 分 中 是 111 kJ -mol, 171 kJ-mol 和 208 kJ-mol^?, X fi 
Ah CoCr,O, 和 CoFe,O, PE ВО AMM RARE A). B 


Ж Pd i He R: [7 89 2) AH A Td Iko rh 数值 的 地 


ЖАШ ЖИК CP ph) (diars) 6255 NiC, RES AMBAS 
Ni(diars),°CL, tz ЕЗ at S Io Ni(diars),Ch, tt IN & RH ТАЕ 
RPS ANP RRS, BS HNO, 和 HCO, 进一步 氧化 得 到 


Q FCA, tha A diarsine, 而 应 岂 diars—— EE iE, 


* 29] sc 


271. 


278, 


. 279. 


280. 


281. 


282. 


283. 


284, 


285. 


AsMe, 
(© | 
Е Е УТЕ СЙ RET. ВРТ = t Sibi) rik hah, — 
Br JE S5 T- RT HE BY Bs 3E 5 & zi 


室温 下 NIU Bop k Fi Art hy Wak АН ià RE YE 3.5 到 4.2ps 的 范围 内 。 


ІЛЕ, 
АЖЕН u-— Жж 2 PO l5 А (HD Pq н s ik NS Pc pe Pa Я] 
mm Co(er); Ch, ETARDA LAOS Be. SEERA AB 


ж-н IRL A BE гий — 一 种 不 能 拆 分 的 同 分 异 构 体 ， 加 


以 说 明 。 

ВНА ХИА, K Fe (CN), 的 穆 斯 堡 尔 谱 只 有 一 个 单 峰 ， 而 (a) Na,[Fe 
(СУЧ), ҸО съ) FeSO,-7 Н.О ptptn dB AE. 

将 下 -离子 加 人 到 加 酸性 前 FeCl, ik (а) BRE, (b) 减少 了 
FeCl, SCRE A, (с) T HALBE KR dU Fes ook, ma, 
Fel /Fe! im xS SC EE xp Bi ti REBAR Se WEE BJ ЖЕ W rh Z: 
+0. 76 V, (BRAE A EDTA 存在 时 电位 值 仅 为 一 0.12 V, ink 
说 明 。 , 

Fe(CO), IBERABOS E, EPR RE BH TT 2, F] Eso 
ARREARS AUG m o R EE Sr A 18.22 Fe, 23.199 CIT 
和 27.426 N Ro Ere Ceo. ENTIRE AE DU 4.0ив, JE E TELE SY OLA 
光学 异 构 体 。 指 出 此 化 台 物 可 能 的 结构 。 

提出 一 种 可 能 前 理由 ， 说 明 为 什么 FeQO, ERA IG WW idem 
Co,O, EA ARE DA H, 

МЕТЕЖ НСІ 中 产生 一 种 正 离 子 , HIREA 5.0нв„ ТЕ 5 £ 
设 有 氧 的 条 件 下 将 ОНЯ ЕА АЛЕНА, АЕА 
中 即 转变 成 绿色 并 最 后 成 为 棕色 夯 体 В. A, Ву 一 棕色 园 体 
C, C £u TU EAE DEBES ЕЖЕ dE PE SU S OLET PE D, B ЕРЕ НСІ rp, 
fe Baie ae E, 它 能 将 KI SES L wy an dE m A SA TE 2 EE 


FRE ЖЕ ТЕБЕН. СІ, UB ht B ERRAL eB A 


EIR, BAIER F, jm Bach ЕВ ИРЕН ЕТ БЕ е А 
fk G, G 为 一 种 非常 强 的 所 化 剂 ， 试 鉴定 出 读 金 属 M 和 从 入 到 О 各 化 


+ 797 = 


286. 


287. 


289. 


Ф, 

НЛА Е CoBr(SOO (NH, 一 个 是 红色 的 化 合 物 ， 
溶解 在 水 中 得 到 的 溶液 加 入 AgNO, 溶液 时 产生 AgBr 沉 tz, idm 
人 BaCi; 时 没有 沉淀 生 成 。 另 一 个 是 紫色 的 化 合 物 ， 与 BaCl j Ei 
淀 但 与 AgNO, 不 生成 沉淀 。 说 明 用 和 什 冬 芋 的 乡 构 才能 解释 这 两 个 化 
ФА, ВИЕ ВУЛЕ ЩА 

itb Nil,(HPPh,)., А Nil, 5 TÆR RRA, 它 在 固体 状 
СВЕН CAT. ТЕШИ ЖОЕ ЧЕНЕ К, НОН НЕЕ, up 
的 n.m. r. ЖНА РУ SE НІ, Bio or aT K. 
有 的 结构 式 。 


‚А, — 3 T mk AA Zl Re ДЕА ACM 


0.172 kg-mol-!), А # 2059 cm! 处 有 一 很 强 的 红外 吸收 谱 线 。 在 
Atk RRA TRB, AA ER AER LAD 


З ОМО ВОМ = 0.342 kg-mol"'), BSLIZEZ Btrh BAY, 放出 一 种 


气体 ССМ =28 g-mol 1), MARAA- ARLEN D. ОД 
Co, 38,1%; Li, 1.5%3 C, 25.9%, JF ZE £L 9092080 cm-!, 1850 em! 
{п 1600cm-' Eug = SET Ay CO 吸收 谱 带 , M —0.464 ke-mol-+, iX 
3: BJ A, B. C # D, | 
有 紧密 堆积 的 个 金属 原子 ,这 里 N 是 很 大 的 一 个 数目 。(8) 其 中 有 
多 少 八 面体 空间 ? (b) ЖЕЛДЕ 2а] (с) 很 定 在 4-Co 中 Co 的 
金属 半生 是 126 pm, {Р 45 BE PE JE ñk F 390 F e ЖЕР (BI t 2 [H] ЙЕ ДЕ ЕН 


REP RR K ALS zy 
290. 


Fe( CO), tj EE Be o EBERT Pr CERE FRSA MES NS 
固体 А, A 的 红外 光谱 在 约 2000 cm-! fn 1830 cm-! Shay MR cit, "tz fD) 
质谱 中 , 在 质量 数 为 364, 336, 308, 280 和 252 AL EB Bb ük, 在 质量 数 为 
196,168, 140, 112, 84 和 56 处 有 强 的 峰 。 化 售 物 各 在 苯 中 于 压力 下 
340 K of 4g Me,P-PMe, ЕНЕ Е Е ЕВ, вЫ у 
C.H,FePO,, РЕ СО Ж, PD CHAR 
ieee, ФЕВ i MiB FH Ее,Р,Ме, (СО): [а=0—87 B, ПА 
Hym&x, MAFA FeP.Me,(CO);[m-20—4] 碎片 , mi BEA Е, 
ДЕ A do B 08938 A op RUE LR, ЕА p ҖЕ ЕН 0.43 mia 871, 在 
В 中 相距 2,58 mms i, (ok tX ET BUR “Fe, ТАЕ A AB sey. 

+ 293 + 


291, 


292. 


298, 


294. 


29b. 


290. 


BRBERSAPAA CoH, PRAEEST 470 K [e| Ж p= E HE 
尔 质 量 为 0.354 kg mol! ffe Ady A, A & Fe, 31.5725: C, 47.49%; 


О, 18.09% #1 H, 2.85%, Sindh Am Tz ЛЕ sebut nb Е B, 


& Fe, 30.03%; C 64.52% $1 H, 5.4222, ЙА: B， 即 转变 为 ~ 
ЖЕ £n, Nis ERU AS, TA #2 B ff EU, 
ЕЖУ Е ETRE ACR HO 中 反应 得 到 一 红色 
ERRA, A & 52.496 C 90 11.125 CY, Sc UAE IRE S EE BY 0. 955 
kg:mol', S FORES 220g, ЖА 5 CCL —- SRILA 
ERG At B, B d 43,3% C $18.3 26 CL, 它 的 摩尔 质量 为 和 783 
kg-mol'!, AERE At A # B. 
困 形 成 一 络 合 物 RuCiH(Et,PCH,CH.PEt.),, 3A CHCI, 中 
有 时， 其 质子 n mor j#E +=31.8 处 有 对 称 的 五 重 庶 线 ， 相 对 强度 注 
1:4:6:4:1。 据 出 此 绍 侣 物 的 结构 。 
2 mM PNH NO D: Aa JÉ 3 BTE, a 形 与 草酸 反应 生成 
Pt(NH,),C, O,, {Н Ж: PE 55 iHa io Be ky АП AB BY] PNH,» 
(CDHD;, 试 说 明 为 什么 会 如 此 ? 用 什么 物理 方法 能 能 区 分 a 形 和 
P Е? 
Hd 
Cl 
PhEtP,, { AI 
PhEtP 一 | bz 


ARRIE 9.65 D, FEST Spe HE rh AE Wy R Ur НЕ Ye 2008 cm! Sb, E 
与 己 醇 反应 生成 一 重 排 的 划分 子 产 物 , (E23 HI r(PEt,Ph),C1,CO, 
AR DA 1.2 D, £p РК ЛЖ Н m s ku Oy uris fg pr T 2100 em’, 另 
ФЕ 2008 cm^! Д — PH nt We ER, ТЕ а. m. т. E ELE ВЕ ЕЕ 2012221 
=i, HLE r= 19.0 处 ， 在 开始 的 原料 中 六 下 存在 这 种 三 重 峰 。 
指出 这 种 产品 的 结构 

Cl, 4 (C,H,)P JE 3: PRB PR BIA A, £ 
分 析 , & C, 56.9%; H,3.8955 Cl, 4.6255 1r,24.7 251 P,7.9%, AR 
摩尔 质量 为 0.780 kg- mol, 在 红外 光谱 中 1950 ст! 处 有 强 的 划一 
HER. UP руп. m. т. WR — Pie, ВЕРА п. о. г. RR 
收 谢 线 在 + 二 2.8 Sb, ЖЕ Ad T DUELO fe CO 压力 为 2x 105 Pa 


«294 ， 


297, 


298. 


303. 
504, 


ТУМЕН t SW T B, В + ЫЫ ССН,),90С1, 反应 得 到 
ЕА C. СЕТ РЕ ВЕЕ 2000 cm! 处 有 一 个 强 的 P 峰 ， 
在 质子 n，m，r， 谱 中 两 个 吸收 区 (r=2.58 ñb RE Ar О, 强 讶 为 5; 
7—8.96 处 是 带 有 少量 惕 合 的 三 重 内 ， 强 度 为 1), Е 31Р руп. m. r. 
рр АВ, C SAC, 43.1%; Н, 2,99: Ir, 31.3%; Sn, 9.7%: 
P,5.1%, HER EDU 1.23 kg-mol^!, HM A, B 和 心 可 能 的 结构 。 
ELE — APS Sey AK RuXH(PEt,CH,CH,PEL);, 
h X —1, Br, C], SCN, NO., CN, "EDITA PLIEFEROJE Н. # ЗЕ Н 
HUC SUB. (Ld X = CI 的 红外 光谱 在 1938em^ ! 处 有 一 强 的 吸 
上 收 谱 线 , 对 于 X = Br 时 则 在 19450m X=5SCN BF, #1919 em; 
A=CN it, Æ 1803 cem, REEE 3.8—5.0 D Bst Ру, OSEE 
AS PtHCicPEt,), 是 4.2 DO, "ETIISELT n, m, г, RE r27 处 都 
ASABE DG 1:4:6:4:1 的 五 恒 嫌 。 试 提出 一 个 共通 的 缚 构 并 解释 这 些 
红外 线 数据 。 E 

从 下 面 的 实验 结果 甘 算 Cus9, 在 288 K AIRE, E 5.0926 Ab th 
和 深 访 样品 加 水 精确 地 制 成 100 cm? HE E, Д 10.0 cm? ix #h dx die, 
用 过 量 KIAM, SFA sk as H Ik. 14.0cm! 含有 Na,S,0,5H,0 
9.126 kg-m^? (fy OSEE IA TIERE, ` 


， 提 出 理由 说 明 为 什么 AgC NH 89 of. E 7.2 m Ар(еп) tH pg d R 


6.0, 


‚ Ev Aust/Aut=1.2 V {п Et МОМО 21,2 V, 提出 实验 条 件 ， 在 


K ËF F VO EASE BE Au* S] Ац", 


| jEHICuSO,-5H,O Z1 CuCOOCCIT, H,O [н] BETEBA Fl, 前 者 jors 


—1.95,5 JF R Eo im AR, iB E ES ie Fu rs 1.391, E 130 K 
时 uer 7-0, 


. AC) 的 溶解 座 ( 对 水 的 重量 比 ) 在 291K Bt 2.41 x 107, 计算 在 富 


ш P OUT BETA. ` | 

说 明 为 什么 涩 固体 氧化 圈 在 真空 中 加 热 时 导电 性 增加 。 О, 

含有 1.00 mol-m^* у Cd(NO,), ñ it л A Bk AS i Ж 

1.00 kmol m^? Ay KCN T5 iik rp T£ A, E 85 St fg Ty C S- 

3g 1.06 mol -m ,用 计算 说 明 是 否 有 Cds 从 溶液 中 沉淀 出 来 .Cds 的 

ur B BUE TX1075, Ca(CNOT Ay IS ME 1.3X105。 
| * 295 9 


305. Саз RGR K,JE 7104, dp Ethie СО ТЕЛЕ 1. 00 mol- 
m^, 用 H,S fk СЗ ИЕЛЕ В 100.00 mol -m-? H,S) Meh week, [Hl 
在 pH =O lj Hei fj Сав 沉淀 析出 吗 ? HLS 第 一 和 第 三 电离 常 
数 分 别 是 107 和 107, 在 pH=2 时 , 3826 EHE Ay 


* 2926 9 


12. 


13. 
14. 


15. 


18. 


习题 答案 


+ (a) С, (b) Cus (с) Can, (d) Diu (e) Da, (f) D. (g) Du, 


(b) Da, (1) Cons (J) Da, (К) D, (1) T, гт) Сл», (п) C ыз» 


. (а} C, (b) BD, (с) Cu, (d) Da, (е) Бы, (D D, 
. fa) B(OH), (b) ALCI, (c) BCI, (d) H,B-NH,, (ë) BH;, 


(Т) AICI“, (g) Bull, 


. 4,=6,941, 


A, = 24.31, 


， 每 个 原子 4.54p], 


271J, 


. 275f1(1.71MeV), | 


气 原子 相互 交换 位 置 。 在 73K MARS Ж PRE TRE B. 


，SbF。 是 一 个 巾 滞 性 的 液体 , "oe MES. TOURER A 


ШЕР 89 2, 
у p 
“pe | SF 
| Fp 
Pf T T8] 55 23 ESI E ESR He 3:1, 
"Pu 
V S> 
ppt 
Hik T 300K T 225 80, 


` (a) FAP SR le, (b) 三 个 相等 强度 的 峰 ,《c) 两 个 相等 强度 的 


kk, (d) 七 个 相等 强 弃 的 峰 ,(e) 四 个 相等 强度 的 峰 。 
(a) 一 个 峰 , (b) be, (c) PS, (d) A 


Ш, (e) 两 个 等 强度 峰 。 


eee ARAS IX ЖЛ ШШ ДД; I-CII-IL I—-CHAI—CHI, 
>1—D>I—CH,, Li-I>K—I, 
| + 297 4 


17. 


18. 
19. 
40. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26, 
27. 
28. 
29. 
30. 
81. 
32. 
38, 
$4. 


3b. 


36, 
37, 


38, 


39. 


40. 
41, 


42. 
43. 


Ad, 


Fl CSR) S AB BO REI TARR ET E stc E RST 


(s*p?) « [^ 1 (s*p*) T" (s*p*), Sn™ (s?p9) > Sn* (sp? Sn!" (spe), Cp,Sn 
Ate Sot, m Ph;Sn 是 以 Sn 一 Sn BET S o. 所 以 其 中 的 锡 是 


ont’, 

1.325 10745] | 
599, 6nm, 

242, 5pm. 


(1.882% 107%], 


16.02aJ, | 
5.93 X 106-871, 
23.07nN, 
—1,153af, 

468. Зат, 

2.2e, 

& le, 

有 大 的 交换 稳定 性 。 
4.579 MJ.: mol`! 
89 kJ: mol`!, 

4, 327x 1079, 

4.56 1073 A -m* —4. 0148, 
9.92 ttp, 

4 

3° 

4.14 jig, 

G 3, (5) 1, (0 =, (D 1, 
280kJ- mol“, 

47 Ak J- mol" !, 
416kJ : mol" !, 

2.74, 

2.21, 

224pm, 

663kT- mol", 


. 298 » 


45. 
46. 
A7. 
46. 
49. 
50, 
51. 
52. 
53. 
54. 


(n) 


О, 
56. 
57. 
58, 
59. 
60. 


61. 


62. 
63. 
64. 
65. 
66, 
67. 


3.964MJ -molla 

762kJ- mol`! 

.85kJ- molt, 

193pm,, 

]174pm, 

aápm, 

1.74MJ-mol-, - 

JAR PIM, 

—1.075MJ- mol^!, | 

(a) И pu kn fA RE k = ЖЕЛШ bees), 00 直线 
Е (c) 四 面体 , Са) ПК, (e> 四 面体 , 0D V JE, (g) 直线 型 , (h) 
V 32, ОЦА, PAHS, (0 Siam, OVS, (m). 三 角形 ， 
ATH, 、 

(а) 2.27>10- f kg-m?, (bo 160.4pm, 

5. 4cm + 

1.87 X 109N m 1, | 

1, 20x 072%. m =0.54D. 

3.42X 10 *! F m*, 

(a) 3.53>10°"C-m, (b) C B ТЕНКА ЈА EA — 108 FTH m 


RT. 
—, 
(a) —4d,, 
一 一 - ayy, d, dy 
一 一 一 dr d,, dys 
(b) | 


一 一 ds, dp 
204kJ- mol^*, 
(a) 11, (b) 8, 
ағ, ds 及 т, 
参阅 6-3-4, 
zem 6-3-6, 
15.9m*- то], 


. 229 » 


68, 
69, 
70. 
11. 


72. 
73. 
14. 
79. 
76. 
. FF, 
78. 
79. 
80. 
81. 
82. 


83, 
84. 


85. 


86. 
BT. 


88. 
89. 
90. 
91. 
92, 


ЖА ТЕ, EPE Ld HE ch yt Sir & 29 pi: 
对 Ci ARABS ЖА RAE, - 

214pm, 

240pm, 168pm,275pm, FELLA 1:17:27, 8, ЖЖ NaCl Be 
Pal 2 48 bz al PAS EE, | 

8.G90p-cm *, | + 

6.04X 10?*mol-!, m 

5.964MJ- mol-!, 

— kf't mol" !, 

(a) J.6x (by 9.2 X IO"*, 

参阅 7.2.23.1. | 

ri-— 200pm, ret 155pm, rey-=17 0pm, ro,«—186pm., 
2587.2. 18., 

dà Ж eT P =s al Ab, | 

MX 会 歧化 成 为 MX; 和 M, iB MX, 是 热力 学 稳定 的 。 

Ri BEP Lit, Mg**, Fear. Tit* Bop daft, WEEE E PIE Sud m F 
AT. ENR 

(a) +1533kJ-mol-/, (b). —242kJ- mol !, (c) -—876kJ- mol t, 

(a) 1.562V, (b) 0,59V, (c) 0.459V, 


+6, — Ë, —1, +6, +2, +25, 


+3 +7, +2, +4, +6, +7, 0, +1, 


(а) IO; +51- --5H* =3I, +3H,0 

(b) [0;+21-4+6H*+3Cl =3ICl+3H,0 

K=0.32, 

4-0.13V, 

—0.83V, 

1.30V, 

REJ: 

(а) o 51- 2-10; + 6H* =3H,0+43I, 

{b) 31, 2-68,0:- =61- -38,07 


直至 全 前 IO;EPMDTDABSDHCI— EK, [LHCI)—200moi-m^*, 


. 300. | 


93. 1.52x I0-*mol й IO; 及 1.31x 107? mol Ay IOF, 
94, т=2, 
95, BM#8.1., 
96, —0.25 V, | 
97. (а), (by. (d) A (НЕ ЫШ 
Cr,O -14H* -6Br- —2Cr++7H,O-+ 3Br, 
Cr,OF + 14H * -3Hg?* = 2Cr5* -7H,O -6Hg?* 
Cr,Oi-J4-14H* + 3Cu— 3Cr! * +7H,0+ 3Cw* 
Cr,O:- -5H* J-3HNO, = 2Cr** -3NO; -- 4H,O 
(E). (g). Ch) RE BE УЕ: 
HNO,--H,O, - H,O-- Н? + МО; 
HNO, + Br,J-H,O-2Br^ -2H* 4- NO; 
SHNO, -2Mn0O; --H* =5NO; +2Mn?* --3H,0 
98. Без, D Sita T. | 
99. fr pH—0 时 B°(As"/As™) > 可 (EAI)， 但 在 高 的 pH іа В 
E*( As" /AASIII] «7 E*(1,/I7, | 
100. (a) A; z |z, (b) MHS. 


191. 3Fe?++ NO; +4Ht —3Fe?* --2H,QO + NO 
102. (a) Zn, (b) S5n?^*, (c) Fett, 
103, —0.04V, | | 


104. H,PO;,SO£,S*-, Cr(H,O),0H**, НА$О{ Т, 
105. C,H,NH;, H4IO,, H;BO,, VOt*, 
105. H,O^ 5 NH;, K* 离子 的 天 小 相近 , 所 以 能 产生 相 书 的 离子 最 格 。 
107. pH=2,85, 
108. pH—7.6, 
109. pk,—9.9, 
110. pH —8.7, 
111. pH —6.9, 
112. pK, #72) 4.8, | | 
113. HNO0;-2H,S0O,=N0;+2HSO;+H,O* —— 

.. H;BO, -6H,SO,—B(HSO )- +2HS0; +3H,0* 

7I, J- HIO, +8H,S0,=51} +8HSO; + 3H,0* 

. 301 + 


141. 


. BB 9.13, - 

. SO, 电离 产生 SOT BE, BATEA SO?* 离子 。 

. H-l ШЕ H—FP 895, 

‚ 25/8] 10.1.2., 10.3, $0 11. , 

. BI 1L 1., 

. #1 10.4. 和 11.，。 

. Bi) 11,6., 11, 7.,11. 8., 11, 9. , 

， 困 水 中 有 较 强 的 氨 键 。 

. ARE T HUS LONH BH, BH;, X HUS RIT BR, 

. (а) 50.4k]- molt, (b) 46.2kJ-mol-!, 

. МН, ~14k}- mol !, H,O 18.5 kJ: поі, zk Hir SC HE 5o, 
. 5.32МІ- mol-!, 

126. 
127, 


AUR im dg ЛА ВЕ, 
A(Xe) —92 kJ-mol^?, Hf (CsXe) = —228 kJ- mol^*, 


. £y 12.6, ! 

. AH,(XeCl,) = +82 kI-mol^!, 

. ЖН EOD XeF, 25%, XeF, 75%, 

， 体 心 立方 堆积 这 个 名 词 仅 适用 半 只 含 一 种 原子 的 固体。 


Liat k sy Н E BS RS LACE JR 


. (а) —280K, (b) CsCl Xi, (с) FrO,, (d)H, #u FINH,, (e) FrBPh,, 


FrCIÓ, É Pr,PtCl,, 


.OAHL-pikI-mob 1 平衡 态 组 成 为 K 47 26, Nab376, 

.OAH = —749kJ- molt, 

.离子 体积 增 大 时 极 化 能 力 闫 器 。 

. 7GI«mol-!=s8.27MeV, 

‚о A=Pb(NO,)., B=Pb, C=N,, D=Pb(N0,), E- NO, Р=РЬС1,„, 


G = Mg; Na H -- Mg(OH);, Ј = NH, K= PbS, L= НСІ, M 一 5, 


‚ ЕЁ Мк /Mg) = —2.38V, 
Зь НИ ШИН Б RR CETUR ЕЛЕДА М? О?- 的 计算 


值 基 一 致 的 。 
AH'(CaCl) = —154kJI-mol^!, AH'(CaCl,) = — 2946kKJ moit, F F 
i 2CaCl- CaCl,-FCa 的 AH?=: —2638k]+mol-?, Н CaCl 将 发 生 


. 302 +» 


143. 


157. 


158, 
159. 
160. 
161. 
162. 


eit. 


„ 3.3% 1078034 BaSO, ш RGAE EE. 


$0JK~'-mcl-’, 


. (a) --69kI]-mol-!, (b) +216kJ-moal-, 

. Be, 1.36; Mg, 1.21; Са, 1.05; Sr, 1.00; Ва, 0.96, 

, 1850K, | 

‚ 旋光 异 构 现象 ， 

， 在 BH 分 子 中 存在 着 UB S GOBH; EDRF. (D BH 基 的 质子 进 


Tr EMPIRE, [E UBS MB Aaa ex RR 


. BX, 的 挥发 性 随 其 分 子 量 的 增 大 而 降低 , BX, dtr ELE zr HH. 


AIP, 是 离子 型 物质 , 而 A]Br, E All, ihe RE. 


- Fe PHD, 键 全 电子 对 的 排斥 少 ， 而 且 存 在 着 由 F 特 电 了 于 


ein T BRAS. 


. K—BF, 中 B 是 四 配 位 , Ez Niña T. 

. BBr, F dg Bit BF; H B 更 缺乏 电子 。 

. 46 2.6 — — FHS ВМе, I fe fe Gr BEL, 

. BH, + B H. BMe, + B #5 RR +. 

， 乞 的 位 阻 因素 最 小 , 所 以 能 显 出 最 大 的 配 位 数 。 

‚ AIF, 是 离子 型 的 , HF 并 不 能 全 成 很 多 下- 离子 ，NaF 能 与 AlF, 生成 


Na; AIF, 


CMe, - 
| 
а 1 
Mec Ум, 
М | 
a^ — Cu 
| СМез 
E(B—N) —-447kJ- mol’, 
=i BE ТЕ RK 18. 2.5. a 
ES Un! fan! йр nir, 
(a) 4 1.25V, (b> K =10-36, 
Hh) 4.2.8.2., 
* 503 + 


c — поян, шшш m Ái M — -——. 


163. 0.156MeV=15GJ-mol]-!, 
184, 1100 if, 
165. Si BC: d 轨道 ,可 以 利用 它 来 增加 配 位 数 。 
166. Si—N 的 dr 一 pr BIBER y = # EJ B ЕЕН, 
167. 11825 5р: Ate B Rew, EHE TO sp? 杂 化 形成 的 四 面体 结 
EJ. 
168. Zr dl CO, of С=О HY pr—pz 键 侣 。SiO， 的 结构 由 四 而 
Ж "iO, Ba or 38x 而 成。 
169， 这 于 井 过 程 不 是 一 个 从 学 变化 而 是 一 外 物理 的 吸收 必用。 
170. # B 19 &, 
171. A= ` 
SiMe, 
Í“ ` 
Me,5i SiMe, 
N Z 
Me,5i— SiMe, 
B=Ar(SiMe.),Br, С = Me(SIMe,,Me, 
172. NO 作为 一 小 三 电子 给 予 体 。 
173, YE Mo(CO), 中 的 CO Xp d dE, МН, 是 电子 给 予 体 ， 提 供电 
T£ Mo Е CO 的 x+ ОЖ БН На ри, ЖЕ NH, 弱 的 电 
子 给 予 体 。 .. | 
174. ВАЕН, КЩ COH T 028 TE FH BS SS. 
175, B-PERH,, SO dA. 
176. (a) 2, (b) 3, : 
177. CO CO 
L | CO | L 
“| /CO ` 1 Z 
M: m 
Pa i 
L | "co L | CO 
L L 
Co E 2C. Зс, C v i C, Te, Cyr 
I co 2 Ü) 1 I co 3 1 3 1 
A, + ЕЗ BALIN 2Ar+ B DR AST SEED 
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186. 


187, 


188. 


189. 


190. 


191. 


192. 


193. 
194. 


+ 


. SAP hu ka a ERE ER JJ S uka E TE, 

. Big 18.2.5.„ | 

. ZW 18.3.2., 

. Ж 5i—O—5i 中 有 qz 一 Br AFA TER, mE Се--О-- Се EET 


xx PERE BU fE HI, 


ЖАТА АСТОН, M 19.1. 。 
. E(Ge—Ge) —342kI* mol-^!; АЕ НЕ = 1677: mol t, 
. —0.136V, 


(Со), 
Со 
X =Ph,GeÇ | усо 
Co 
(COD, 
Сосо), 


Y —Ph.Ge 
 sCot(CO), 


在 NOs EN БЇ ARAM T, ЕМО. N EG SR BT 


(ОМО =182°) тізе NO; 的 N 上 则 有 两 个 剩余 电子 (ONO=115")。 

在 N, 中 键 级 是 З, 但 是 在 NO 中 键 级 仅 是 和.5, 在 它 的 x* 键 中 有 一 个 

较 易 称 尖 的 电子 。 

l87Gcm^! 5 NO g 2.5 Aes, 2200ст-! E NOt 83 HRA, 

BN 与 C, 县 等 电子 的 。 其 单元 结构 是 B 与 N 或 P 交替 排列 而 成 的 环 ， 

Fp Bm SLAY sp* 麻 化 市 形成 . 120” 角 。 层 同 的 中 离 比 环 内 原 

318] SEE REX, | | 

r=? y=1],2Ti** - NH,OH* -2H* —2Ti** 4- NH; Н,О, 

ít NO; PAES Bo tr N, 3E R. RE REL ES AG, 这 给 NOS px 一 pr si 

起 着 稳定 作用 。 因 第 3 癌 期 元 未 可 以 产生 d.— p. 键 ， 所 以 存在 РОГ 

四 面体 。 | | 

电信 性 很 大 的 FF 在 NE, WARES T rh AT dE KU y, 因此 МЕ, 

有 络 予 体 的 性 质 。 

根据 电 负 性 得 知 它们 的 酸化 作用 为 : P*—Cl- 和 Ní[—CI*, 

由 于 城 对 电子 和 成 键 电子 对 的 排斥 作用 使 NH。， 分 子 中 角度 接近 于 四 

面体 的 角度 . 因为 N 一 F 键 的 电子 比较 靠近 下 彼此 排斥 作 几 较 小 , 所 以 

在 NF, 中 孤 对 电子 的 影响 较 大 。 在 PH, 中 人 角度 接近 90° 3068 рён 
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f m NA. 
195. & 8 20. 10. 4.5., 
196. 


A “у, | » 


Ea NO, 49-7 h RECO, b WH BEBO, ЖУМ ДЛЕ BE (2s, 2D, 
2р,, 2p.) 与 两 个 所 原子 核 的 线性 组 合 问 如 何 进行 变换 


Coy x E C, Cis бу, x 

А, œ l i 1 1 

А ` 1 1 一 1 —1 

В, і -—1 1 —1 

В, i —1 —]1 1 

№, I i l 1 А, 

Ni», 1 =l 1 一 1 B, 

Му», 1 —1 —1 1 B, 

Nap, 1 1 1 1 А, 
Of2s, + 25g) 1 1 1 ] А, 
Dr25 — 288) 1 -1 1 一 1 B, 
О(2р,, t 2p,,) 1 —1 1 -1 B, 
О(2р,, — 2р,.) 1 I 1 1 ET 
О(ар,, T 2pygy) 1 — 1 — 1 1 | B, 
O(C2py, — 2р») 1 1 —] —1 A, 
О‹2р,, +2p.,) 1 1 i 1 Ay 
O(2p. , — 2p...) i —1 1 —1 B, 


RAR, Nav} RFS S AAMUA ЖЕРЕН RT BI 
IEE A MET E A, BOA RAED 0085 A EEL LEGS 17 
个 记 于 ， 而 空 下 三 个 反刍 的 分 于 轨道 ， 务 MLS u H] JF EQ Ú 22 E 
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(31 4.1.1, 7. ЭЗ) ЖЇН, 7 


197. Æ NF, 中 电 负 性 天 的 频 使 分 布 在 六 原子 周 状 的 电 稍 得 到 平衡 ,老司 分 


198. 


200. 


TH TB 0.20, SEP. NH, ARE 1.50, ERR N—H dz 


的 极 性 是 反 向 的 。 与 NF, 不 同 , NC, 是 吸 热 的 ， 
用 林内 特 不 成 对 结构 , 例如 МО, 有 17 个 电子 。 


N : ()- S0: 
DAE NE “NZ 
:O O: N 
.. mw | | 
£) 
199. [2] 20. 4.2., 
E oP 
F^| | `F 
а 
| Е “р 
TNMe; N Mes ` с 
N. | NMei „РЇ CL. A PEN 
Me: No g un Laid “NMe: D Р CI p- 1 
Me:N м.р N el NS С 
VNMe, CL 
NMe; 
Kk Br 


用 定 域 双 键 以 明确 价 的 情况 来 说 明 上 述 结构 ， 然 而 在 每 个 特定 的 环 上 
的 每 个 P—N 键 有 相同 的 长 度 , 键 长 的 数值 反映 出 山 一 p; 键 的 相对 强 
Ж. 2 


MES CE LIES E E] P), #ЕРЧ E TUER DIETE S Eo: 
， 秦 阅 第 四 章 中 这 些 名 词 的 基本 定义 。 
:为 了 让 一 个 酸 电 高 不 仅 需 要 全 元素 带 负电 ， 而 且 也 需要 使 它 和 氨 之 阅 


HRR. 


| AAS—F BERS TREE, S 的 配 位 数 饱 和, 同时 ВЕ, OF RARE, 
. Тер eek 8, ARR RERIAMARKRS CHA, qm iy 


Re A б. 


. ESO 离子 中 两 个 & FS IA Heo hu 
. $2235, 但 需 注 意 其 结构 草 元 是 О, M S 
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208, 
208. 
210, 


211. 
212, 
213. 
214. 


2ib. 


216. 


217. 


218. 
219. 
220. 


221. 
229, 


223. 


aad. 
220. 


FA} 196 A, SO, ABT Da Ары Fo 
SIN, — SN; — S,Ni- — SN — LNG, 
(a) 280,4 S,Cl,2 2H;0 == §$,0} 4 2C1 4-4H* 
(b) 28,02 -7IO; -7HCI--3H* === 71CI-8H80; -H,O 
UR FS dz URGE er 028 AA ER ox ER HR 
i К Hitt, 
zm 233, 
n-Z! ZnO #1 WO, p €! NIO Яй Со,О; ЖЕ MgO fil ALO, 
ТЕ ж ҢА me HRS es (Оу), 4135 METER CAPR 
We р AAT oD | 
lg E^ dr MR iya EER Ro Be AI) sz p BST A Е +- BJ BË Л] 
最 小 。 
H,0,+2Ht+2e -——- 2H,0 
HO;--H,O--2e — > 30H- 
H,O, — 0,+2H*+2e 
а НН УТИ x OS SE АП MnO; 时 , 才能 发 生 。 
H2] 196 A, O, BFC. 对 称 类 型 “林内 特 结构 特 是 ; 


О, | О; 
0. о. :0 
0:720, :0: :0: TM О: 
键 级 1.5 键 级 1.25 
ЖЛЕ Ez A ña ЖЕНЕ PR IH. 


参阅 23 ё, 
ЖЫЗ Л, 它们 末 成 键 的 电子 之 间 的 排斥 作用 使 F, 分 子 具有 小 的 离 
解 能 。 
估计 未成 对 电子 的 存在 将 导致 进一步 反应 。 
在 根性 溶剂 中 棕色 是 由 于 形成 1 …… 溶 前 型 “电荷 转移 ?" 络 合 物 。 而 在 
非 航 性 溶剂 中 表明 没有 这 种 相互 作用 。 
ЭВГЕ, === [BrE,]*[BrF.]- 
[BrF,];[SnF ,J2 -2KBrF, —> K,5nF,+4Brf, 
5 [8] 25.5., 
A —BrO,, B BrO,F, C=BrF,, D=KBrF,, 


*308 + | 


228. 


222. 
228. 


229. 
230. 
231. 


— 232. 
233. 


234. 


` 235, 


(CF), N-—S--CF,, | 
M-Sn,AÀ-—SnCl, B=SnCl, C=SnPh,, D=SnPh,Cl,, E=Sns, 
F= (NH.),8n$,, 
一 个 五 乔 峰 ， 相 对 强度 为 : 1:4:6:4:1 MPM, AEH: 
32:32, | E 
ЖЕ ЖУТУ ТМА ТН TIETE X DA E T TE 
增加 了 了 键 的 高 子 性 。 | | 
[ClO- |—375mol-m ?, [| CIO; 1—235mol-m ?*, [Ci] == I80mol:m^?, 
2(SCN),--80OH" 一 > 35CN-+CN--+4-SO!-+4H,0 
Eg F 51 БУ Ж{Й: 
X,—-20H — X-4-XO--rH.O 
ХО —- 2X XU; 
AXO; —— X -HF3XO0, 
(a) .JFA58k]-mol^!, (b) —374kJ:mol ,(€)—404kJ-mol^!, FeF, 
和 FcF, 都 是 热 稳定 的 ，MgF; ЕЕ ñu B MeF +E E TE eI. 
从 一 个 具有 O, 对 称 性 的 ML, 络 合 物 中 去 掉 一 个 配 位 体 时 的 效果 来 考 
He, MR d gui Se £2 39 EH B i] JE TE Fr Br bk AE | 
—— d, 
eg Mm  — -——— d., 


was d." 


235. 
237, 


— m d; 1 des 


DET TION BLAS, BE Bb MGA PE, EE, LA, 
ERARE TEM doi RE {ЕЕ S GR 
+ $09 а 


de GEC E B Ж ES +-> CR B Н CER RT A УП) mi ЧЕ fO, 


. Cl iz НО 了 从 配 位 层 中 取代 了 出 来 。 
. Сабох == Са РОХ: 3 Cat! 成 为 可 溶性 Caedta:” 商 子 而 除去 


时 , ERER AARS. 


. (а)5.90иь, (b) 2,8305, (с) 3.88, 
. [CoCIH, Oen, ]Cl, 


Сі 
| | [2 
ef [Con n ЕИ чо. 7 


О 


. 0,.0116m?-mol^!, 

. p, = 18.5, 

ORDER E bk it HE d TE, TABLET SEC 

. Bw 19.13, 2. , 

. (a) — " БЕЖЕН ЖШ, O) 两 者 都 是 八 面 体 结构 但 氢 


ТЕТЕ БИТЕ m Н ЛЕР А-ДИ РЕЛЕ ЭНЕ Н ЖЕ. 


‚ [г] 29.7.1. 
. (а) BE (ду, (b) 不 稳定 (da), Cc) 不 EE (9°), (Дд) E CIS Ала, 


(e) AES Gm BE d°), (Hs aE CTS), 


. CLA Rin 

在 某 一 阶段 形成 了 结构 为 DacCl 一 局 一 SOa) 7 oi (E q E St AR, 

. IRE 2=0 ff^, C, 和 二 RET 

‚ Me 两 令 数 值 各 相应 于 OC BRE азс в), FE Smt 中 有 强 


的 工 一 S (84 
. ЗЕТІН 一 > 233Nb。 产 物 将 放射 m 
‚ВЕЛЕ, 
， 有 八条 距离 天 致 相 学 强度 相同 的 谱 线 。 
. £—2109—2. 


‘ b, d, f. g fü j=l; a, c ЖІ k= 1 А5, [V] —85,.9mol-m'^*, 2, 


{= 


| . HEASBR TxBEmT-COR ISI 34. 4.)。 
260. 


A-H,MoCLh,8H,0, B-Mo,CL(OH), Cl 在 结 离子 中 被 OH- 


- 310° 


251. 


262. 


263. 
264. 


271. 
ate 


E 
A Е K,CnCh, HAF СС” 是 由 两 个 CICl AGEGUER-—T i8 
Bax. | 


А= СО B= (^ XemoMecco» 


Cr! RETR Bien ds 4А, 
由 于 连接 在 金属 原子 上 的 强 电 负 性 基 团 的 增加 ， 使 金属 对 CO 配 位 体 的 
л* їз Fc BA TË Pd ЖИБЕ К. 


CO 
| 
A= Ма. B-Ph,P—Mn(NO), 
⁄ | ` j 
NO NO NO 

3MnO:---2CO, -一 = 2MnO; + MnO, 4-2CO1- 

. Маш, 

MnO; ;- 4Mn:*--8H* == $Mn**+4H,0 


， 有 一 个 Mn 一 Re Н SRS kikiki 5 PRE, 
. (AICH, = CH—CH,Mn(CO), (B).(z-allyDMn(CO),, 
. ZEE rh Re 一 Re gil abi $9259 1, ЖАСО dk 4k J: RET 


能 处 于 距离 较 远 的 平衡 位 置 。 在 阴离子 中 Re 一 Re Bb By Bb E £y 23 
4010, 2л BM ISB), д 键 造成 重 登 结构 。 
EERE Ph PH ResBrio) 。 


"d k." 
có, co cbo Py 
c Con D yon 
n---— n 
и AVS 
COCH NCH собо? 


. 33] « 


273. 
274, 
Abas 
276. 


277. 
218. 


279. 


280. 


281. 


282. 
283. 


284. 
285, 


. 286. 


287, 


288, 
289, 
290. 


291. 


WI es FR PORE A Cl 原子 围绕 Ni 全 妈 面体 排 布 。 

7495 Uc dn 26 76 Pe, O., 

CoCr,O, BRA Go Meee, Cobe,;O, BRAKE EME Fd 
平面 的 Ni(diars)?* 离子 氧化 成 八 面体 的 [NiCl, (diars)s]* 并 进一步 
氧化 成 八 面 体 的 [NiCl,(diars),]:+ 离子 。 最 后 的 离子 是 抗 磁 性 的 。 
说 明 轨 道 对 磁 矩 的 各 献 是 可 变 的 。 

d 和 1 型 含有 顺 式 LCoClsens1+ 离 子 , 非 旋 光 体 售 有 反 式 LCoCilaens]+ 离 
子 。 

(a) 低 自 旋 的 da, 但 是 带 一 个 不 同 交配 位 体 。(b) 高 自 旋 的 d°. 围绕 
APRA MaRS 

JE Y h papa E Fr T. 

# [a] 8.6.. 

A TR HZ f UE EIS HH, 


геп + 
еї Pec aci" 


在 八 面 体 场 中 ds 型 的 Fet x y. HOA by Ep ERE TE 
M=Fe, A=Fe(OH),, B-—Fe(OH), C=Fe,0,, D=Fe,0,, 
E=FeCl,, F=Na,FeO,, G= BaFeO,, | 
ТУЕ А-8: СоѕО,(МН,) 187, LER neg ID, FE 
B & [CoBr NH) 180, RR- B Tr 88/5 Hi CIID). 
PHPh, 
I —Ni— I | 
PHPh, 
A=HCo(CO}),, B=Co,(CO),, C=CO, D2LiCo, (CO). | 
(a) №, (D)ZN, (c)27pm, 
CO 
A=(CO),Fe—CO—Fe(CO), 
| CO 
B= (CO) ,FePMe,PMe,Fe(CO), | 
А = (r-C,H.)Fe(CQ),Fe(CO),(2-C.H;s), B= (2-C,H,).Fe, 
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292. A-—(C,L,EH.PA4OsCh, B= (C, FH, P), ОСІ, 
203. 


204. z E: Noi PNH). (NO. ), — 


PERA 
| HCO H,N М. /9 CO: CO.H 
PENH J: (NO), ——> | pe 
HCO,-CO.0 NH, 
FA OU A ER AR Bh Л ФЕ | 
295. 


296. A=(Ph,P),Ir(CO)C!, B=(Ph;PIr(CO),)-, ` 
C= Ph,PIr(CO},Sn(Me),[r(CO),PPh,, 
297. 


C | p 


P^ JP 


Дн d К {ш XE IRE 2289 RO br fH Ки—Н # EUR 8 < B FT 
us TEA. | 
298. 0.19308 ш(Си8О,)/ш(Н„О)), 
299. At BETEREN ВЮ. AJE S HERA SIHR. 
300， 强 酸 的 条 件 。 | 
301. Bie 38.10., 
302, 2,.8x 10-2, ` 
303. Aig 23.6.1., 
304. Жж CaS 沉淀。 
305. 在 pH 2 ORATE. 在 PH 为 2 时 即 有 沉淀 生成 。 
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附 录 1 


化 学 上 某 些 重要 对 称 群 的 特征 标 表 


C, E iT, 

A T, Ty, Е. x, у? 
. . 24, xy 

A” Ta Ra E, їл, gz 

Ci ~ E E 

A, - | 1 1 Hs, E, it, х2, y z* 

Xy. kz, 45 
A, 1 —] Т, Ту, T, 
C, 9 | 

C, E C. 

A 1 1 Ta, R, . 2°, y^, 2°, Ту 
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А 1 T. R; | x yf, д? 
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l . 
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T, R, zt y^, at 


H 25—87, xy 
Ё (T's, T,), (ite, Ry) 22, yz 
C. E C, @. Ci (i є=ехр(ёл1/5) 
А 1 1 1 ] 1 T. R; | zt 3*, д? 
` z 24 * . 
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] «* ежу g 
J x 2 Ж 
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A 1 1 1 1 1 ] Ta R. zt pi, 22 
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: P є* —# — 1 = ё? € | (Be, By) 
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А, | 1 
E, | l 
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